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resumo Neste trabalho privilegiam-se as técnicas ópticas, nomeadamente a 
fotoluminescência a transmissão, a reflexão e a difusão de Raman na 
caracterização de defeitos e impurezas em cristais e heterostruturas de 
CdTe/GaAs. No primeiro capítulo efectua-se uma revisão sucinta das 
propriedades dos compostos II-VI e são colocados os problemas a 
investigar. O segundo capítulo é dedicado a alguns aspectos teóricos 
relevantes para a análise dos resultados obtidos nos capítulos quatro a nove. 
O equipamento utilizado e as experiências realizadas são descritas no 
terceiro capítulo. A caracterização por espectroscopia de luminescência do 
tipo de transições e dos defeitos envolvidos nas amostras de fábrica é 
efectuada com detalhe no quarto capítulo. Neste capítulo são analisadas 
ainda as emissões devidas a desvios estequiométricos causados pelo 
recozimento com excesso e defeito de Cd. No capítulo cinco são estudadas 
por fotoluminescência amostras dopadas intencionalmente com oxigénio por 
difusão e mostra-se que este elemento se comporta como trapa 
isoelectrónica no CdTe tal como acontece no ZnTe. Neste capítulo são 
estudadas também amostras dopadas com ferro pelo mesmo método e são 
apresentadas as dificuldades em colocar este dopante em sítios 
substitucionais, nomeadamente no sítio do Cd. No sexto capítulo é estudada 
a região 1.4 eV, evidenciando o seu comportamento em função da 
temperatura e da potência de excitação, o seu perfil e a interacção electrão-
rede. No sétimo capítulo mostra-se que a técnica micro-Raman com luz 
visível coerente não permite extrair conclusões fiáveis acerca das inclusões 
de Te na superfície do CdTe, uma vez que a radiação ao ser focada nas 
amostras, induz a formação de aglomerados nos quais o Te é o elemento 
dominante. Neste capítulo calcula-se também a concentração de portadores 
livres através da interacção do plasmão com o fonão óptico longitudinal. O 
oitavo capítulo é dedicado ao estudo de camadas de CdTe/GaAs com 
diferentes espessuras nomeadamente na análise da distribuição das 
deslocações e da deformação na superfície em função da espessura. Os 
resultados obtidos são comparados através da largura a meia altura das 
curvas de DCXRD (“Double Crystal X Ray Diffraction”) e dos espectros de 
reflectância. Por fotoluminescência, são caracterizados os defeitos 
introduzidos durante o crescimento, são utilizados e desenvolvidos modelos 
complementares na distinção do tipo de transições ópticas obtidas. No nono 
capítulo, por espectroscopia de absorção e de reflexão em cristais de CdTe e 
em camadas  de CdTe/GaAs na região reststrahlen são determinadas as 
frequências dos modos ópticos longitudinal e transversal com bastante 
precisão. Os resultados obtidos — pelas relações de dispersão de Kramers-
Kronig — são simulados pelo modelo do oscilador harmónico classico, 
mostrando que ambos os métodos descrevem de forma semelhante o 
comportamento do CdTe nessa região sendo possível determinar as 
frequências ópticas transversal e longitudinal, as constantes dieléctrica 
óptica e estática e os coeficientes de amortecimento e de Szigeti. Nas 
heterostruturas e nas camadas mais espessas determina-se também a 
concentração de portadores de carga n. No décimo capítulo resumem-se as 
conclusões do trabalho e são abordados aspectos relacionados com 
desenvolvimentos possíveis de futuros trabalhos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
abstract In this work we selected the optical techniques namely reflection 
photoluminescence, transmission and Raman scattering in the defects 
and impurities for the characterization of CdTe crystals and CdTe/GaAs 
heterostructures. 
The first chapter presents a brief review of the physical properties of CdTe 
and other II-VI compounds. They are proposed some problems to 
investigate in CdTe. The second chapter is concerned to the theoretical 
aspects relevant to the analysis of the experimental data taken in the forth 
to ninth chapters. 
The equipment used and experimental techniques are described is in 
chapter three.  
The optical transitions and the defect characterization by 
photoluminescence of as grown samples are studied in chapter four as 
well as annealing behavior of mid-gap optical defects under different 
conditions. The emissions of CdTe samples under annealing in different 
conditions are also studied. It is shown that these bands are strongly 
related with the chemical stoichiometry.  
The fifth chapter devotes its attention to samples intentionally doped with 
oxygen and iron by diffusion. It is shown that the luminescence at 1.55 eV 
in CdTe annealed in an oxygen-reach atmosphere can be assigned to 
oxygen. It is shown that the behavior of this trap is very similar to its 
analogue in ZnTe. It is shown also that the model for iron diffusion in 
CdTe, where iron occupies pure substitutional sites, is oversimplified and 
more work in this area is clearly needed to take full advantage of the 
properties of this dopant in CdTe. The optical bands at 1.4 eV are studied 
as function of excitation power and temperature in the sixth chapter.   
In the seventh chapter it is reported the behavior of the CdTe surface 
studied by micro-Raman. It is shown that the visible radiation leads to the 
aggregation of Te on the irradiated surface. It is shown also that the power 
density and local temperature on the irradiated surface are directly 
connected with the intensity of Te modes and the increase of excitation 
power and exposure time accelerates the process. 
The chapter eight is dedicated to the study of CdTe layers of the thickness 
range from 0.7 to 25 ?m grown on GaAs substrates by MOCVD. The 
crystal quality, the growth dopants, the layer relaxation are studied by 
photoluminescence and reflection as a function of growth parameters 
namely sample thickness and the results compared with data obtained by 
double crystal x-ray diffraction (DCXRD). 
Optical properties of CdTe and CdTe/GaAs in the far IR are studied by 
transmission and reflection in the ninth chapter. The results obtained — by 
the Kramers-Kronig relations — are fitted with damped harmonic oscillator 
model. The longitudinal and transversal frequencies modes, the static 
dielectric constant, optical dielectric constant and the Szigeti coefficient 
are determined.  
In the last chapter, we summarize the conclusions and present some 
suggestions for future work in the field.   
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1.1  Introdução 
Em 1949, depois de 40 anos de desenvolvimento, a tecnologia das válvulas estava de 
tal ordem avançada e as infra-estruturas de apoio eram tantas que empresários e directores de 
muitas companhias de electrónica acreditaram que as válvulas continuariam por muito tempo a 
assegurar uma posição competitiva e inatacável. No entanto, na mesma época já existia 
bastante investigação sobre o que viria a ser bastante mais competitivo: um interruptor em 
materiais no estado sólido. O desenvolvimento de tal dispositivo — o transistor — dependia 
de bastante trabalho na purificação dos materiais e no conceito do dispositivo. Nos anos 50, os 
transistores mesmo como elementos discretos já mostravam vantagens significativas sobre as 
válvulas. As companhias que investiram fortemente no desenvolvimento e na implementação 
da tecnologia do transistor foram as sobreviventes. Parte das razões para tal sucesso são 
atribuídas às propriedades do silício, germânio e outros semicondutores que, utilizados no 
fabrico de dispositivos, podem regular a corrente eléctrica, amplificar sinais eléctricos ou 
armazenar carga eléctrica. Outra razão de igual importância no sucesso desta indústria e 
especialmente na tecnologia do silício é a possibilidade de integrar milhares destas funções 
numa só peça com dimensões cada vez menores, com desempenho cada vez maior e a menor 
custo. A velocidade e a frequência de operação dos dispositivos, bastante importante no 
transporte e processamento de informação, na tecnologia do silício, tem sido conseguida  com 
a geometria dos dispositivos, a diminuição das suas dimensões e a variação da densidade de 
dopagem. A diminuição das dimensões físicas dos dispositivos tem limites e problemas 
inerentes nomeadamente às capacidades parasitas, à complexidade das ligações e às técnicas 
de litografia. Nos nossos dias, a densidade de elementos é tal que as ligações consomem cerca 
de 70% da energia total o que torna desejável transmissores de informação sem o recurso a 
fios condutores e interruptores de memória não volátil que requeiram potência somente para 
mudar de estado e não para mantê-lo. Contornar este tipo de problemas passa pelo estudo de 
outros semicondutores com propriedades que permitam aumentar a capacidade de 
armazenamento e leitura da informação (passar do vermelho para o azul significa aumentar a 
capacidade de armazenamento de informação de 4 vezes) nomeadamente explorando materiais 
de hiato largo. Para aumentar a velocidade de transporte de informação é necessário o uso de 
fotões em vez de electrões o que significa dispor de LEDs, lasers e detectores nas janelas de 
transmissão das fibras ópticas. Por outro lado, o domínio do infravermelho tem aplicações e 
implicações muito importantes, sendo a visão nocturna um dos principais objectivos. A 
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produção de energias alternativas, nomeadamente a utilização de células solares de baixo 
custo na produção de energia eléctrica, é igualmente um imperativo no momento actual. Que 
soluções se desenham para estes problemas?  
Na secção 1.2 são descritas comparativamente algumas aplicações e potencialidades 
dos semicondutores mono-elementares e compostos III-V e II-VI que podem contribuir para a 
resolução dos problemas levantados anteriormente. 
Na secção 1.3 efectua-se um resumo das propriedades estruturais, térmicas, mecânicas 
eléctricas e ópticas do CdTe. Apresentam-se também as técnicas de crescimento de cristais e 
de filmes, dando relevo àquelas com que foram produzidas as amostras estudadas neste 
trabalho.  
Na secção 1.4 são descritos os assuntos sobre os quais este trabalho se debruça.  
  
1.2 Semicondutores mono-elementares e compostos 
O progresso na física e na tecnologia dos semicondutores está relacionado 
principalmente com duas classes de materiais — os semicondutores mono-elementares (Si,Ge) 
e os compostos III-V (GaAs, InP, GaP, etc) . 
O desenvolvimento do transistor bipolar (BJT) e do transistor de efeito de campo 
(MOSFET) baseados no silício, o avanço nas tecnologias de processamento nomeadamente da 
litografia, nas novas técnicas de metalização e de desgaste químico e nas técnicas de 
implantação iónica têm permitido o fabrico desses dispositivos à escala submicrométrica. 
Actualmente a tecnologia do silício permite integrar milhares de funções numa só peça com 
dimensões cada vez menores, com desempenho superior e a menor custo. Todavia, a 
diminuição das dimensões físicas dos dispositivos tem limite e os problemas devidos à 
diminuição das dimensões aumentam substancialmente (Li 1993). Contornar estes problemas 
passa pelo estudo de outros semicondutores com propriedades físicas que permitam aumentar 
a capacidade de armazenamento e a rapidez de transporte de informação. O caminho parece 
claro: os semicondutores compostos III-V podem fazer tudo o que o silício faz  com a 
vantagem de serem emissores e detectores eficientes de radiação.  
A pequena massa efectiva do electrão, a elevada mobilidade dos electrões (maior que 
no silício), o hiato directo (indirecto no silício), a facilidade em produzir junções p-n; a 
facilidade em crescer camadas epitaxiais de ligas de hiato ajustável tanto no GaAs como no 
InP pelas técnicas MBE (“Molecular Beam Epitaxy”) e MOCVD (“Metalorganic Chemical 
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Vapor Deposition”) coloca os compostos III-V bastante competitivos no fabrico de 
dispositivos a operar com frequências e velocidades elevadas, e na produção de emissão 
coerente desde o vermelho até ao infravermelho longínquo. Estender estes dispositivos para a 
região visível principalmente para o verde e o azul com a mesma eficiência, continua a ser  um 
dos objectivos principais da investigação nos semicondutores. Actualmente a construção de 
LEDs no azul e no verde efectua-se com o carboneto de silício e o fosforeto de gálio no 
entanto, a sua eficiência é baixa (semicondutores de hiato indirecto) sendo necessário estudar 
materiais de hiato semelhante e directo. O nitreto de gálio (III-V), os materiais II-VI e em 
particular o seleneto de zinco têm hiato directo e suficientemente largo para emitirem luz no 
verde e no azul (Nakamura e Fasol 1997). A vantagem do ZnSe relativamente ao GaN é que 
pode ser facilmente depositado no arseneto de gálio, substrato com baixa densidade de 
defeitos, constante de rede e estrutura semelhantes, enquanto a safira, utilizada como substrato 
para o crescimento do nitreto de gálio, apresenta o desajuste de 13.5%. Diferenças tão grandes 
nas constantes de rede criam elevada concentração de deslocações na interface. Mesmo assim, 
estas deslocações (cuja densidade é de ~1010 cm-2) no GaN não parecem reduzir a eficiência de 
emissão para impedir o desenvolvimento de dispositivos (Gil 1998). Por outro lado, o fabrico 
de homojunções p-n continua a ser consideravelmente limitado pela autocompensação. Por 
exemplo, actualmente o CdS e o ZnSe podem ser somente produzidos do tipo n enquanto o 
ZnTe e o CdSe do tipo p. Este problema poderia ser suplantado produzindo heterojunções p-n, 
mas o desajuste da rede na interface de dois semicondutores II-VI e a consequente formação 
de deslocações cria sérias complicações na eficiência das junções (Li 1993).  
Os compostos II-VI, tal como os III-V têm bandas proibidas que percorrem o visível 
(desde 3.84 eV (ZnS) até 1.5 eV (CdTe)) à temperatura ambiente e o infravermelho médio e 
longínquo ajustando o hiato da liga HgCdTe, alargando o leque de opções no desenvolvimento 
de componentes optoeletrónicas para operarem no visível como para o desenvolvimento das 
mais variadas componentes e sensores no infravermelho. As potencialidades destes materiais 
são pois muito elevadas, o que só por si justifica o seu estudo. Contudo, está ainda em aberto 
saber até que ponto irão substituir a actual tecnologia com base no Si. Outras soluções 
baseadas nomeadamente em estruturas II-VI de muito pequena dimensão (nanoestruturas) 
estão actualmente a ser investigadas. 
 As secções seguintes são dedicadas particularmente ao telureto de cádmio, semicondutor 
II-VI, que irá ser estudado ao longo deste trabalho. 
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1.3 O CdTe 
O CdTe é o único que se obtém com ambas as condutividades e com boa qualidade 
cristalina, além de ser possível aplicar as técnicas de crescimento potencialmente baratas para 
a produção de filmes. Estas características, em conjunto com as propriedades físicas conferem-
lhe potencialidades bastante atractivas em áreas tais como: 
  — Produção de células solares — os filmes policristalinos de CdTe/CdS tornaram-se 
bastante atractivos como fonte de energia a baixo custo, todavia a deposição de filmes tipo p 
de CdTe com resistência baixa continua a ser bastante difícil devido à autocompensação e 
outras interacções de defeitos, constituindo um dos factores importantes na limitação da 
eficiência desses dispositivos. 
— Detectores de energia elevada (raios X e raios gama) especialmente na forma  
Cd1-xZnxTe, que pela sua eficiência e utilizados na medicina, o paciente fica sujeito a menores 
doses de radiação.  
— Camadas tampão (buffer) e crescimento subsequente de heterostruturas de HgCdTe 
e CdMnTe para aplicações no infravermelho. 
O sucesso destas aplicações depende da qualidade de preparação dos materiais de 
origem e da facilidade em crescer monocristais e camadas com área e qualidade cristalina 
elevada. 
 
1.3.1 Propriedades físicas do CdTe 
Nesta secção são apresentadas algumas propriedades físicas dos semicondutores II-VI 
e em particular do telureto de cádmio. As propriedades seleccionadas são-no pela sua 
importância na análise dos resultados dos capítulos seguintes.  
  São agrupadas as propriedades estruturais nomeadamente a estrutura cristalina do 
CdTe, o grupo de simetria, o grupo pontual e a ionicidade. De entre as propriedades térmicas e 
mecânicas: a condutividade térmica, o coeficiente de expansão térmica linear, a temperatura 
de Debye. Por último, as propriedades electrónicas tais como a mobilidade dos electrões e das 
lacunas, a energia de ionização dos dadores pouco profundos e as propriedades ópticas onde se 
incluem a transmissão óptica, a largura do hiato e a estrutura electrónica de bandas.  
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(i) Propriedades estruturais 
O fragmento da tabela periódica (tabela 1.1) contém os elementos do grupo IIB e VIA. 
O cádmio e o telúrio localizam-se na quarta linha com os números atómicos 48 e 52 
respectivamente. O CdTe pertence à série isoelectrónica de compostos constituída pelos 
materiais  Sn, InSb, e AgI. É o semicondutor II-VI cuja soma dos números atómicos dos 
elementos é a mais elevada. 
 
Tabela 1.1: Fragmento da tabela periódica incluindo os elementos dos grupos IIB e VIA. 
IB IIB IIIA IVA VA VIA VIIA 
  5   B 6   C 7  N 8  O 9   F 
  13 Al 14 Si 15 P 16 S 17 Cl 
29  Cu 30  Zn 31 Ga 32 Ge 33 As 34 Se 35  Br 
47  Ag 48  Cd 49  In 50 Sn 51 Sb 52  Te 53   I 
79  Au 80  Hg 81  Ti 82 Pb 83 Bi 84  Po 85  At 
       
 
  
O CdTe cristaliza na estrutura da blenda, em que cada átomo de uma espécie atómica é 
rodeado por quatro vizinhos da outra espécie. A rede pode ser entendida como duas redes 
cúbicas de faces centradas interpenetradas, cada uma constituída por átomos da mesma 
espécie. O grupo de simetria é o cúbico e o grupo pontual é o Td, portanto, esta estrutura não 
possui centro de inversão. Os monocristais orientados segundo o eixo <111> são formados por 
planos alternados {111}, cada plano é constituído por átomos do mesmo elemento. Por 
convenção, a face constituída por átomos do grupo II é designada por face A, a face 
constituída por átomos do grupo VI, por face B. A ionicidade do CdTe na escala de Phillips à 
temperatura ambiente é de 0.717 (Phillips 1973), a maior quando comparada com a dos outros 
compostos II-VI com a estrutura blenda. Phillips seleccionou o valor de 0.785 como o limite 
acima do qual os compostos binários são suficientemente iónicos para possuírem a estrutura 
do salgema. A constante de rede do telureto de cádmio é a maior de todos os II-VI. Na tabela 
1.2, comparam-se algumas propriedades físicas dos compostos II-VI. 
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Tabela 1.2: Algumas propriedades físicas dos compostos II-VI. 
Composto Estrutura 
cristalina 
            
(1) 
Ionicidade 
de Phillips  
               
(2) 
Desajuste da 
const.  de 
rede em 
relação ao  
CdTe (%) 
Energia do 
hiato a 2 K 
(eV) 
(3) 
Desdobramento 
spin - órbita (eV)   
                        
(3) 
Tipo de 
condutividade 
Constante de 
rede (Å) 
                         
(3) 
ZnO W 0.616 -29.1 3.435 -0.005 n 
a = 3.250 
c = 5.207 
 
ZnS 
 
Z-W 0.623 -16.5 
3.839 (Z)  
3.912 (W) 
0.072 (Z) n 
 
5.409 
 
      
       ZnSe 
 
Z 
 
0.630 
 
-12.5 
 
2.818 
 
0.43 
 
n (p)  
 
5.669 
      ZnTe Z 0.609 -5.8      2.391 
 
                      
0.93 
 
p 
 
  6.103 
CdS 
                    
 
W 
 
0.685 -9.7 2.583 0.066 
 
 
n 
 
 a =  4.137 
 c =  6.716 
CdTe 
 
Z 0.717 — 1.606 0.91 n,p 6.481 
HgSe 
 
Z 0.68 -6.1 semimetal ~ 0.45 n 6.085 
HgTe Z 0.65 -0.3 semimetal ~ 1.1 n,p 6.460 
        
Z - blenda; W - Wurtzite; R - Salgema;  (1), (2) - Aven e Prener (1967); (3) - Phillips (1973). 
 
(ii) Propriedades térmicas e mecânicas 
O coeficiente de expansão térmica linear do CdTe à temperatura ambiente é de 
(4.9 ? 0.1)? 10-6 K-1 (Zubik e Valvoda 1975). Abaixo dos 62 ? 2K toma valores negativos 
(Williams et al 1969). São também conhecidos coeficientes de expansão térmica com valores 
negativos para outros compostos com a estrutura blenda, no entanto, o CdTe representa um 
caso extremo como mostram os resultados de Smith e White (1975). A condutividade térmica 
do CdTe à temperatura ambiente (tabela 1.3) é a mais baixa de todos os compostos II-VI 
(figura 1.1) e a temperatura de Debye (?D) é das mais baixas dos compostos II-VI (figura 1.2). 
O resultado de ?D = 140 K foi obtido a partir da análise da intensidade da difracção dos raios 
X por Walford e Schoeffel (1970) na gama de temperaturas de 96 K < T < 300 K e na gama de 
temperaturas de 281 K < T < 608 K por Zubik e Valvoda (1975). Nestes intervalos, a 
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temperatura de Debye  é essencialmente independente da temperatura. Da análise dos dados da 
capacidade calorífica na gama 1.8 K a 25 K, Birch (1975) obteve um valor limite de 160 ? 2 K 
para ?D por extrapolação para o zero absoluto.     Este resultado está de acordo com os valores 
de 161 ? 4 K e 162.7 K determinados por Vekilov e Rusakov (1971) e por Greenough e 
Palmer (1973).  
 
 
Tabela 1.3: Algumas propriedades térmicas e mecânicas do CdTe a 300K. 
 
Coeficiente de expansão térmica linear 
 
4,9? 10-6 K-1                                                    (1) 
Condutividade térmica 0,075 Wcm-1 K-1                                             (2) 
Compressibilidade isotérmica 3,96? 10-3 kbar –1                                             (4) 
Constantes elásticas   
C11 (5,35 ? 0,03)? 1010 Nm-2                               (5) 
C12 (3,70 ? 0,05)? 1010 Nm-2                               (5) 
C44 (2,02 ? 0,03)? 1010 Nm-2                               (5) 
 
(1)- Smith e White (1975); (2) - Kranzer (1973 ); (3) - Rusakova et al (1971); (4) - Cline e Stephens (1965); 
(5) - (Greenough e Palmer (1973), Rusacov et al (1971), Mcskimin e Thomas (1962), Vekilov et Rusakova 
(1971).  
 
A figura 1.3 representa as curvas de dispersão de fonões do CdTe à temperatura ambiente. 
Os dados experimentais foram obtidos por Rowe et al (1974) através de medidas de dispersão 
inelástica de neutrões. A frequência dos fonões é dada em função do vector de onda reduzido 
maxqq  (q, módulo do vector de onda) para as dir ecções de propagação [100], [111], e [110]. 
As letras ,, X? e L referem-se aos pontos de simetria no centro da zona de Brillouin e nas 
fronteiras (100) e (111) respectivamente. As linhas a cheio representam o ajuste aos dados 
experimentais com o modelo descrito por Plumelle e Vandevyver (1976). Os modos ópticos 
longitudinal e transversal 5.08 THz (170 cm-1) e 4.20 THz (140 cm-1) obtidos por Rowe et al 
(1974) por dispersão inelástica de neutrões estão de acordo com os valores 5.03 (~170 cm-1) e 
4.22 THz (140 cm-1) obtidos por Perkowitz e Thorland (1974) por medidas de reflexão no 
infravermelho longínquo. 
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Figura 1.1: Gráfico log-log representando a condutividade térmica dos compostos II-VI, comparadas com as do 
Si, do Ge e do GaAs a 300 K. O valor de k  foi determinado pela equação 3bMYTk ?  (Glen e Slack 1972). M, é 
o número de massa atómica médio; Y, raiz cúbica do volume médio por átomo;  T, temperatura de Debye para o 
zero absoluto; b é uma constante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2: Gráfico log-log representando a temperatura de Debye  ?D para vários compostos II-VI. ?D 
 varia de acordo com a equação ? ? 213 ?? MYdD?   (Glen e Slack 1972). d é uma constante; M representa o 
número de massa atómica médio; Y representa a raiz cúbica do volume médio por átomo. 
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Figura 1.3: Curvas de dispersão de fonões do CdTe a 300K. Os dados experimentais são de Rowe et al (1974) e 
foram obtidos em estudos de dispersão de neutrões.  
 
(iii) Propriedades Electrónicas 
A concentração intrínseca ni, de portadores de carga no CdTe, na aproximação 
parabólica é descrita pela equação 
? ? ?
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??
                                                                                            (1.1) 
onde 
ni, representa a  concentração de portadores de carga intrínsecos; kB, a constante de Boltzmann; 
me, a massa efectiva do electrão; mh, a massa efectiva da lacuna; Eg, a energia do hiato; T, a 
temperatura absoluta; ?, a constante de Planck e  
Eg (eV) T4105.3622.1 ???? ,                                                                                                (1.2) 
à temperatura de 300K e de 700K é de 6.9? 105 cm-3 e 1.5? 1014 cm-3 respectivamente. 
É claro que os portadores intrínsecos de carga não contribuem de forma significativa 
para a condução eléctrica, à temperatura ambiente nos cristais de CdTe. Esta é dominada pela 
ionização de impurezas, defeitos nativos e/ou complexos entre eles. Voltando ao fragmento da 
tabela periódica (tabela1.1), vêem-se alguns elementos que podem ser identificados como 
electricamente activos no CdTe. A sua actividade como aceitadores ou dadores pode ser 
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explicada assumindo a regra usual: uma impureza substitucional é um dador ou aceitador 
quando tem respectivamente mais ou menos electrões de valência que o átomo que substitui. 
Os elementos do grupoV, quando inseridos na rede em posições substitucionais, (no caso do 
CdTe na posição do telúrio) são aceitadores. Gu et al (1975) cresceram cristais dopados com 
fósforo com concentrações de buracos na ordem de grandeza de 5?1016 cm-3 a  6?1017cm-3 à 
temperatura ambiente. Os elementos do grupo IB (tabela 1.1) e os elementos do grupo IA 
(lítio, sódio e potássio) são também aceitadores no CdTe, neste caso substituindo o cádmio. 
Popova e Polivka (1973) cresceram cristais dopados com cobre cuja concentração era de 
1? 1018 cm-3. Dopagens com os elementos do grupo IA mostraram que as concentrações eram 
próximas de 1017 cm-3 à temperatura ambiente (Gu et al 1975). De um modo geral, os 
aceitadores descritos são pouco profundos uma vez que as energias de ionização ficam 
compreendidas no intervalo 0.028 eV a 0.100 eV.  
As impurezas dadoras identificadas no CdTe são os elementos do grupo III (alumínio, 
gálio, índio), que substituem o cádmio, e os elementos do grupo VII, os halogéneos (cloro, 
bromo e o iodo), que presumivelmente substituem o telúrio. 
Na figura 1.4, podem ver-se as curvas da mobilidade de Hall dos electrões em função 
da temperatura de amostras tipo n tiradas de diferentes regiões de um lingote de telureto de 
cádmio (Triboulet et al 1974). Da figura pode concluir-se que a quantidade de impurezas 
aumenta do centro para a periferia dado que a mobilidade diminui drasticamente de modo 
inverso. Na região periférica, a diminuição da mobilidade em função da temperatura mostra 
que a concentração de impurezas ionizadas é o parâmetro mais importante no controlo da 
mobilidade electrónica a baixas temperaturas. A mobilidade medida no interior do lingote, 
região de menor concentração de impurezas, a ~30 K, é de 1.46? 105 cm2?V-1?s-1. O 
comportamento da mobilidade com a temperatura das amostras da região interior do lingote, 
está de acordo com os cálculos teóricos (Segall  et al 1963) representados pela curva a 
tracejado. A forma exponencial mostra que a difusão dos electrões pelos fonões ópticos é o 
principal mecanismo regulador da mobilidade dos electrões na gama de temperaturas 
representada, enquanto as impurezas ionizadas se tornam dominantes a baixas temperaturas.  
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Figura 1.4: Mobilidade de Hall dos electrões em função da concentração de impurezas e da temperatura 
(Triboulet et al 1974) medida em quatro regiões de um lingote de CdTe. 1) Região mais interna; 2) e 3) Região 
intermédia; 4) Região periférica. 
 
A figura 1.5, mostra a mobilidade de Hall dos buracos em função da temperatura. Os 
resultados foram ajustados com as expressões (1.3) e (1.4). O comportamento exponencial 
(equação 1.3) é o que melhor se ajusta aos resultados nesta gama de temperaturas, mostrando 
também que a dispersão dos buracos pelos modos ópticos é  o mecanismo regulador da 
mobilidade dos buracos. 
 
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
157
252
Teu                                                                                                                    (1.3) 
u = 2
3
5104
?
? T                                                                                                                         (1.4) 
 
u representa a  mobilidade de Hall dos buracos; T a temperatura absoluta. 
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Figura 1.5: Mobilidade de Hall dos buracos em função da temperatura dos buracos em  CdTe. Os resultados 
experimentais foram ajustados com as equações 1.3 (curva a) e 1.4 (curva b) (Yamada 1960). 
 
(iv) Propriedades ópticas 
O CdTe é um material de hiato directo e envolve uma transição entre ? 8 e ? 6 como se 
pode ver na figura 1.6.  
A figura 1.7 mostra o coeficiente de absorção medido à temperatura ambiente. O 
coeficiente de absorção decresce de forma abrupta para energias inferiores à energia Eg 
(energia do hiato). Thomas (1961) e Marple (1966), com dados obtidos por reflexão, 
mostraram que havia um decrescimento lento de Eg com o aumento da temperatura até cerca 
de 20 K e uma diminuição linear entre 20 e 150 K a uma taxa de ~3 ?10-4 eV/K. Extrapolando 
para 300 K, calcula-se para o hiato óptico o valor de 1.520 eV, valor próximo do encontrado 
por Camassel et al (1973) — 1.529 eV — com base em medidas de transmissão óptica. À 
temperatura do hélio líquido o hiato é de 1.606 eV. 
 
     - 14 -      Cristais e heterostruturas de CdTe: propriedades, impurezas  e outros defeitos 
                                                                                                      
 
 
 
Figura 1.6: Estrutura electrónica de bandas do CdTe (Chadi et al 1972). 
 
 
 
Figura 1.7: Coeficiente de absorção do CdTe medido à temperatura ambiente (Marple 1966). 
 
1.3.2 Métodos de crescimento de cristais e filmes de CdTe   
Em seguida são descritos de uma forma resumida os métodos de crescimento de 
Czochralski e Bridgman — técnicas utilizadas no crescimento de monocristais de CdTe — e 
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os processos de deposição química gasosa (“chemical vapor deposition”, CVD) e de deposição 
por feixe molecular (“molecular-beam epitaxy”, MBE) utilizados no crescimento de camadas 
epitaxiais. Dá-se maior ênfase ao processo de Bridgman e ao de deposição química gasosa 
(“metal-organic chemical vapor deposition”, MOCVD) já que é por esses processos que são 
crescidas as amostras caracterizadas.  
 
(i) Crescimento de monocristais 
O método de Czochralski é o mais importante para o crescimento de monocristais 
semicondutores entre eles o silício, o arseneto de gálio e o fosforeto de índio. O método 
envolve a fusão dos materiais originais e um cristal-semente, sendo a velocidade de 
crescimento de alguns milímetros por minuto. Actualmente, lingotes de silício crescidos por 
este método têm diâmetros superiores a 20 cm. O material da célula de síntese e o gás que 
envolve o material fundido contribui para as impurezas residuais dos cristais crescidos por este 
método. Por exemplo o carbono e o oxigénio são impurezas comuns no Si. O arseneto de gálio 
e o fosforeto de índio são também crescidos pelo método de Czochralski, mas o material 
fundido é isolado do ar por uma camada de óxido de boro. Os cristais crescidos por este 
método (“liquid encapsulated Czochralski”, LEC) contêm como contaminante residual o boro. 
No método de Bridgman, tal como no método Czochralski também um cristal-semente 
é colocado em contacto com o material fundido. Neste caso, o gradiente de temperatura é 
criado ao longo da célula de síntese de tal modo que a temperatura á volta da semente é menor 
que o ponto de fusão do cristal. No processo de crescimento do CdTe a altas pressões, na 
maior parte das vezes os cristais são crescidos a partir da fusão de concentrações iguais de 
cádmio e de telúrio; algumas vezes são crescidos com excesso de cádmio, outras com excesso 
de telúrio. O excesso de cádmio gera pressões de vapor elevadas que requerem um desenho 
especial do forno. O cristal cresce a temperaturas elevadas acima dos 1100ºC e a taxa de 
crescimento é de alguns milímetros por hora. A uniformidade do cristal é limitada e o controlo 
da alta pressão do forno apresenta dificuldades. O crescimento do CdTe com excesso de 
telúrio cria no cristal excesso de átomos deste elemento que durante o arrefecimento forma 
precipitados (encrustados de telúrio que se formam na fase final do crescimento).  
Pela técnica de Bridgman modificada (excesso de cádmio na célula de síntese), onde a 
célula colocada na posição horizontal ou vertical, um extremo é mantido a menor temperatura 
com o objectivo de manter a pressão de vapor quase constante. Recentemente os fornos de 
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crescimento consistem em várias zonas quentes cujo perfil de temperatura é controlado por 
computador. O programa desloca o perfil da temperatura de modo a não haver partes 
mecânicas móveis dentro do forno. Neste processo começa-se por fundir o cádmio e o telúrio 
separadamente em atmosfera de hidrogénio, em seguida os materiais são colocados em 
contacto e são aquecidos até reagirem e produzirem o CdTe, o CdZnTe ou HgCdTe se o zinco 
ou o mercúrio estiverem presentes. Depois de completo o crescimento o cristal é arrefecido 
lentamente para evitar deformações internas. Durante o arrefecimento a diferença de 
temperaturas entre o cristal e as extremidades da ampola deve ser constante para garantir a 
qualidade do cristal. Por este método são crescidos cristais praticamente livres de precipitados 
quando a temperatura da extremidade fria é cerca de 300ºC inferior ao ponto de fusão. O 
excesso de cádmio condensa separadamente e cristaliza na parte mais fria da ampola. 
 Normalmente os cristais crescidos pelo processo de crescimento horizontal de 
Bridgman, exibem menor densidade de deslocações — a densidade de marcas de cauterização 
(“etch pit density”, EPD) é de ~ 5? 104 cm-2 — e apresentam-se praticamente sem granulado. 
Os cristais crescidos pelo processo vertical de Bridgman exibem maior quantidade de 
deslocações — as marcas de cauterização são da ordem de grandeza de ~105 cm-2 e 
apresentam granulado. 
 
(ii) Crescimento de filmes finos    
Ambas as técnicas referidas anteriormente são utilizadas para crescer monocristais 
maciços. Actualmente é mais económico crescer camadas finas de cristais de CdTe visto que 
possuem qualidade semelhante à dos monocristais maciços. É também economicamente 
favorável o crescimento de camadas de qualidade elevada em substratos de menor qualidade.  
Para assegurar que a camada possua qualidade cristalina elevada, a estrutura do cristal 
deve ser semelhante se não igual à do substrato e os parâmetros de rede também para 
minimizar a sua deformação (capítulo 8). Neste caso é crescida uma camada fina com a 
mesma orientação que o substrato (crescimento epitaxial). O crescimento denomina-se 
homoepitaxial ou heteroepitaxial se o substrato e a camada possuem ou não a mesma 
composição química.  
As camadas podem ser crescidas a partir das fases solida, líquida e gasosa (em geral é mais 
fácil controlar a taxa de crescimento na fase gasosa). Na deposição química gasosa os gases 
que contêm os elementos químicos a depositar reagem sobre o substrato formando uma 
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camada fina. Quando as fontes gasosas são constituídas pelos compostos organometálicos o 
método de crescimento é conhecido como deposição química de organometálicos na fase 
gasosa (“metal-organic chemical vapor deposition”, MOCVD). As camadas estudadas neste 
trabalho tiveram como precursores o telureto diisopropilo e o cádmio dimetilo. O gás de 
transporte foi o hidrogénio e a temperatura do substrato (GaAs) foi mantida a 370oC. Na 
deposição química gasosa, os gases reagem a pressões de aproximadamente 1 torr; como 
resultado, o reactor pode conter concentrações elevadas de impurezas na forma de gases 
residuais. Este problema pode ser evitado pelo crescimento em condições de vácuo ultra-
elevado (“ultra-high vacuum”, UHV). Os constituintes dos semicondutores a depositar são 
evaporados em células de Knudsen e projectados no substrato sob a forma de feixes de 
moléculas (“molecular-beam epitaxy”, MBE). Entre estes dois métodos de crescimento foram 
criados híbridos que se têm ajustado às aplicações desenvolvidas. 
 
1.4 Algumas problemas de investigação em CdTe 
As quantidades residuais de elementos químicos presentes nos reagentes, o contacto 
com as paredes da célula de síntese, etc., são suficientes para contaminarem o CdTe. Por outro 
lado, valores bastante elevados de impurezas residuais aumentam a dificuldade em decidir se 
as variações resultantes nas medidas ópticas são devidas às impurezas residentes na rede, às 
impurezas introduzidas no processo de dopagem, ou se são devidas à formação de complexos 
entre impurezas e defeitos cristalinos, ou se são devidas à indução de defeitos pelo 
recozimento.  
Atendendo ainda a que polimentos químicos e tratamentos térmicos são muitas vezes 
utilizados antes ou durante a formação de contactos no desenvolvimento de componentes, é 
importante conhecer a interacção do oxigénio com a superfície do CdTe.  
Durante o arrefecimento no processo de crescimento do CdTe formam-se aglomerados 
de telúrio deformando a superfície da rede cristalina. Na deposição química gasosa, os gases 
reagem a pressões elevadas; como resultado, o reactor pode conter concentrações elevadas de 
impurezas na forma de gases residuais sendo uma fonte de contaminação. 
Apesar destas dificuldades, as aplicações do telureto de cádmio dependem dos esforços 
na obtenção de monocristais e camadas com área elevada e ao mesmo tempo com qualidade 
cristalina e consequentemente de métodos de implementação fácil e não destrutivos para o 
controle da qualidade. 
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Neste nosso trabalho, caracterizam-se as transições ópticas devidas aos defeitos 
introduzidos nos cristais de CdTe durante o processo de crescimento, são criadas situações 
típicas no desenvolvimento de dispositivos, tais como tratamentos térmicos, polimentos 
químicos, recozimentos em contacto com oxigénio a temperaturas elevadas e são dopadas 
amostras com ferro por difusão. São caracterizados os defeitos ópticos e a qualidade cristalina 
de camadas de CdTe/GaAs com diferentes espessuras crescidas por MOCVD. As técnicas de 
caracterização utilizadas são a espectroscopia de fotoluminescência, absorção, reflexão, 
Raman e raios X. 
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2.1 Introdução 
Os defeitos em semicondutores são um dos assuntos mais importantes da física do 
estado sólido dado que a sua introdução controlada tem elevado interesse tecnológico. 
Contudo, muito do conhecimento sobre dopados é empírico. Para a maioria das impurezas 
dopantes, propriedades tais como energia de ionização dos estados fundamental e excitados, 
secções eficazes de dispersão dos portadores de carga, factor g, fotoionização e outras, só 
podem ser conhecidas experimentalmente. Nestas circunstâncias torna-se difícil o tratamento 
teórico consistente e o caminho a seguir é a construção de modelos semi-empíricos. 
Neste capítulo começa-se por apresentar o modelo do átomo de hidrogénio associado á 
teoria da massa efectiva, pela sua utilidade na obtenção da energia de ionização de dadores e 
aceitadores pouco profundos no CdTe (secção 2.2).  
Na secção 2.3 descrevem-se as transições radiativas comuns no CdTe e procedimentos 
experimentais eficazes para as distinguir e mostra-se também como as transições banda-
aceitador proporcionam um método alternativo na obtenção da energia de ionização dos 
aceitadores.  
Na secção 2.4 e 2.5 é descrito o modelo sobre impurezas isoelectrónicas que melhor 
explica a emissão do oxigénio no CdTe e são estudados os níveis do Fe2+ quando inserido na 
rede do CdTe no sítio do Cd respectivamente.   
Na secção 2.6, no infravermelho longínquo, grandezas tais como a reflectância, o 
coeficiente de absorção, a profundidade de penetração e a carga efectiva de Szigeti — 
relacionadas com as grandezas função dieléctrica e índice de refracção — são obtidas pelo 
modelo do oscilador harmónico com amortecimento. 
Na secção 2.7, faz-se uma descrição pormenorizada dos factores que influenciam a 
qualidade cristalina de camadas de CdTe crescidas em GaAs nomeadamente o desajuste 
percentual dos parâmetros de rede, diferenças nos coeficientes de expansão térmica das 
camadas, densidade e tipo de deslocações presentes, e são estabelecidas correlações entre 
quantidades físicas e parâmetros estruturais.   
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2.2 Níveis dadores e aceitadores pouco profundos no CdTe 
As impurezas pouco profundas são de interesse fundamental para os semicondutores, 
dado que determinam a condutividade e o tipo de transportador no semicondutor. À 
temperatura ambiente as impurezas pouco profundas estão praticamente todas ionizadas. O 
modelo do átomo de hidrogénio (modelo semi-clássico de Bohr) tem sido utilizado como base 
para o cálculo de algumas propriedades das impurezas pouco profundas nomeadamente a 
energia de ionização, funções de onda e raio de Bohr. Para aplicar o modelo aos dadores 
pouco profundos são necessárias duas modificações: utilizar a permitividade macroscópica da 
rede do semicondutor e a massa efectiva dos portadores de carga (electrões/buracos). Estas 
correcções justificam-se sempre que a carga electrónica possa ser descrita por uma nuvem 
difusa com dimensão espacial muito maior que a constante da rede. 
Para os dadores pouco profundos no CdTe, o raio de Bohr efectivo (Schubert 1993)  no 
estado fundamental (n=1) é de aproximadamente 
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m0, representa a massa do electrão; e, a carga do electrão; ,*Ba o raio efectivo de Bohr; 0? , a 
permitividade do vazio; Ba  = 0.53 Å, o raio de Bohr; st? , a constante dieléctrica estática; ? , a 
permitividade do meio ( 0.??? st? ); ,
*
em a  massa efectiva do electrão; ERyd =13.6 eV, a energia 
de Rydberg. 
Na expressão (2.2) não é considerada a natureza química das impurezas nem a 
interacção electrão- fonão representada por ?  na equação  
 
 
? ?
2
0
6n
RnE
?
?
?
.                                                                                                                       (2.3)                          
Considerando o efeito da interacção electrão-fonão, a energia do nível n do dador é 
dada por  
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 R0 (R0 = Ed  para n=1) representa a energia de Rydberg modificada e ? E a diferença entre dois 
níveis de energia (Meheryar e Tzoar 1973). É de realçar que as energias dos níveis E(1s), 
E(2s) e seguintes, serão precisas se os valores R0 e ?  também o forem. A incerteza na 
determinação de R0 na equação (2.2) está relacionada com a incerteza na obtenção da 
constante dieléctrica estática e da massa efectiva do electrão. Pela mesma razão, a constante 
?  também não deve ser determinada pela equação de Frohlich (Sadao 1992), dado que esta 
depende da constante dieléctrica estática e da constante dieléctrica óptica que são difíceis de 
determinar com precisão. Para obviar estas dificuldades, Francou et al (1990) substituíram na 
expressão (2.4) o valor de ?  por 0.4, obtido por medidas de ressonância ciclotrónica, e 
propuseram a determinação empírica de R0 para cada dador do modo que se segue: 
 
? ? 0067.11 RsE ? ; ? ? 0267.02 RsE ? ; ? ? 0119.03 RsE ? ; etc.                                               
onde                                                                                                                                      (2.5) 
? ? ? ? 0800.021 RsEsE ?? .                                                                                                     
 
Estes autores através de estudos por fotoluminescência de alta resolução determinaram com 
bastante precisão as linhas excitónicas principais (PBEs - “Principal Bound Exciton”) e as 
transições a dois electrões (TETs - “Two Electron Transition”) de vários dadores. Igualaram o 
valor ? ? ? ?sEsE 21 ?  obtido experimentalmente  e calcularam o valor de R0, o que lhes permitiu 
obter a energia dos estados fundamental e excitados para os diferentes dadores.  
A energia do estado fundamental também pode ser calculada representando 
graficamente as transições ? ? ? ?sEnsE 1?  em função de 21 n  e extrapolando para n ?  ?  
(Francou et al 1990). A utilidade de qualquer um destes métodos depende da obtenção 
experimental da linha excitónica principal (PBE) e das linhas correspondentes às transições a 
dois electrões (TET) associadas a cada defeito. Por este método Francou et al (1990) 
identificaram os níveis de energia de várias impurezas dadoras em amostras de CdTe de 
elevada qualidade. Nas amostras estudadas nos capítulos 4 e 5 observa-se somente a linha 
excitónica principal de um dador não sendo possível utilizar os dois últimos modelos na 
obtenção da energia de ionização.  
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A aplicação do modelo do átomo de hidrogénio aos aceitadores torna-se mais difícil 
devido à degenerescência da banda de valência em K ~ 0. Uma simples substituição da massa 
efectiva dos buracos não é satisfatória para os aceitadores, dado que a estrutura da banda de 
valência é mais complicada que a estrutura da banda de condução  (parabólica, isotrópica e 
não degenerada em K ~ 0). No limite de forte interacção spin-órbita, isto é, para separações 
? Eso muito maiores que a energia do aceitador, Baldereshi e Lipari (1974) calcularam para o 
raio de Bohr 
?
? ?
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24 ?? ? ?                                                                                                                 (2.6)                                                          
e para a energia de ionização dos aceitadores 
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Os parâmetros de Luttinger (1956), ?1, ?2 e ?3, descrevem a relação de dispersão do 
buraco próximo do centro da zona de Brillouin; ?  e ?  são os parâmetros devidos à interacção 
spin-órbita e à contribuição cúbica respectivamente; R0 é a energia efectiva de Rydberg.  
Para obter as energias de ionização do estado fundamental e excitados dos aceitadores 
pouco profundos, as energias das transições conseguidas pela excitação selectiva dos pares 
dador-aceitador (“Donor Acceptor Pair”, DAP) ou das medidas de absorção no infravermelho 
são usualmente ajustadas pela teoria da massa efectiva de Baldereschi e Lipari (1974). 
Todavia, o ajuste requer o conhecimento dos parâmetros R0, ?  e ? , utilizados na teoria da 
massa efectiva. Em muitos casos estes parâmetros dependem de grandezas de difícil 
determinação, de modo que são considerados como parâmetros de ajuste. Os melhores ajustes 
correspondem à utilização das energias dos estados excitados, visto que não são perturbados 
pela correcção da célula central. Mesmo assim, cada processo de ajuste pode dar origem a 
energias de ionização ligeiramente diferentes, isto é, dois ajustes com conjuntos de parâmetros 
de banda distintos podem originar energias de transição idênticas dentro do erro experimental, 
enquanto as energias de ionização podem ser bastante diferentes. Isto demonstra a necessidade 
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de medir directamente a energia do estado fundamental através das transições a dois buracos 
(“Two Hole Transitions”, THT) e/ou transições banda-estado ligado ( “free-to-bound”) — 
secção 4.2. 
Parte dos aceitadores no CdTe foram identificados por Molva et al (1983) que 
utilizaram a dopagem por implantação iónica para os elementos N, P, As e a difusão para o Li,  
Na, Cu, Ag, Au. Aqueles autores estimaram as energias de ligação do estado fundamental e 
dos estados excitados, através das séries THT, e compararam-nas às obtidas pela teoria da 
massa efectiva de Baldereschi e Lipari (1974). Em amostras bastante puras e a baixas 
temperaturas, os pares electrão-buraco interactuam com centros dadores e aceitadores no 
cristal, formando excitões ligados. Os excitões ligados a aceitadores neutros envolvem três 
partículas — dois buracos e um electrão. Depois da recombinação do excitão, se o buraco do 
aceitador neutro fica no estado fundamental, observa-se somente a PBE com a energia A1. Se 
o buraco do aceitador neutro fica num estado excitado com a energia En, observam-se linhas 
em An desviadas E1-En da linha PBE. As linhas An são chamadas THT.  
 
2.3 Transições radiativas 
A baixas temperaturas e em materiais de boa qualidade cristalina, a emissão do CdTe é 
constituída principalmente pelas transições devidas a excitões livres (Ex), excitões ligados a 
aceitadores (A0X) e dadores neutros (D0X), banda-aceitador (BA), banda-dador (BD) e dador-
aceitador (DAP). Seguidamente, são descritas em pormenor estas transições e os 
procedimentos experimentais eficazes para as distinguir.  
 
2.3.1 Excitões livres e ligados 
A emissão na orla da banda (“edge emisson”) descreve os processos de recombinação 
próximos do hiato, nomeadamente transições devidas a excitões livre e ligados e a transições 
banda-aceitador e dador-aceitador. Estes processos no CdTe dominam os espectros de emissão 
até temperaturas de ~ 40 K.  
Os excitões livres são constituídos por pares electrão-buraco interligados pela 
interacção de Coulomb. A energia de ligação destas partículas, obtida por analogia com o 
átomo de hidrogénio,  em função da massa efectiva dos transportadores de carga e da 
permitividade do semicondutor é dada por 
    -28 -                                                                 Modelos teóricos de fenómenos no CdTe 
                                                                                                      
 
liggRyd
r
g
e
g EEEm
m
E
em
Eh ????
?
??
?????
0
*2
0
222
4*
32 ?
?
??
?
?
                                                    (2.11)                        
 e o raio de Bohr efectivo do excitão ?Ba  por 
B
st
B am
m
em
a
*
0
2*
2
* 4
?
?? ?
??
?
                                                                                                      (2.12) 
onde: ligE  e ***
111
her mmm
??  são a energia de ligação e o inverso da massa reduzida 
respectivamente; h? , a energia de emissão, ** he mem  são a massa efectiva do electrão e da 
lacuna (Schubert 1993).  
Este par electrão-buraco é “livre” de se mover na rede cristalina até recombinar ou ser 
capturado por uma impureza ou defeito formando excitões ligados. A expressão (2.11) 
despreza a energia cinética de translação do excitão livre, cujo efeito é alargar a transição 
observada. A energia  das transições dos excitões ligados a dadores e aceitadores obedece à 
relação 
excitãoexcligado hh ?? ? .                                                                                                               (2.13) 
Assim sendo, a energia de localização dos excitões ligados diminui a quantidade Elig pela 
ligação ao centro, e é representada pela expressão 
ligexcitãogexcligado EhEh ??? ?? .                                                                                            (2.14) 
O espectro de luminescência a baixas temperaturas destas emissões (largura simétrica) ajusta-
se bastante bem com a função de Lorentz (secção 8.7)  
? ?
? ? 22max 4
1
2
???
?
?
?
??
?
hh
hI                                                                                               (2.15)             
onde ? representa a largura a meia altura; max?h o valor máximo da função. 
 
Na formação de complexos excitónicos ligados podem acrescer excitões e transportadores 
livres sendo provável que transições banda a banda e excitónicas ocorram simultaneamente. 
No capítulo 8, a forma da linha do excitão livre é comparada à forma da linha da transição 
banda a banda (equação 2.16) que envo lve a recombinação de electrões da banda de condução 
e lacunas da banda de valência (Eg muito maior que kBT). 
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O máximo da linha situa-se em  
2
TK
Eh Bg ??? .                                                                                                                  (2.17) 
No ajuste da linha do excitão livre é introduzido o parâmetro energia de ligação (Elig) obtendo-
se a expressão  
? ? ? ? ? ?xxxI ?? exp2
1
                                                                                                              (2.18)                                                                                    
com  
? ? TKEEhx Bligg /??? ?                                                                                                     (2.19)   
e 
2
TK
EEh Bligg ???? .                                                                                                        (2.20)    
?h  representa a energia de pico do excitão livre; kB, a constante de Boltzmann; T, a 
temperatura dos excitões.                                                                                                   
 
2.3.2 Transições dador-aceitador e banda-defeito 
As transições banda-estado ligado (“free-to-bound”), nomeadamente entre a banda de 
condução e o nível do aceitador pouco profundo (banda-aceitador, BA) ou entre o nível dador 
pouco profundo e a banda de valência (DB) e as transições entre pares dador-aceitador (DAP) 
estão representadas na figura 2.1.  
 
     
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1: Transições ópticas observadas na orla da banda proibida do CdTe. Legenda: BC – banda de 
condução; BV – banda de valência; D0 – dador neutro; A0 – aceitador neutro;  BA – banda-aceitador; DAP – par 
dador-aceitador. 
  
                                                                                 BC 
           
           D0 
 
            DB                           DAP               BA 
 
 
                                                                 A0 
                                                                                 BV 
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Nas transições banda-estado ligado, a recombinação radiativa ocorre quando electrões 
livres se recombinam com aceitadores neutros, ou buracos livres se recombinam com dadores 
neutros. As recombinações banda-aceitador e dador-aceitador são bastante frequentes no 
CdTe. A luminescência resultante da transição BA é reconhecida a baixas temperaturas pela 
forma característica do espectro na região de altas energias e facilmente reconstruída pela 
expressão (Eagles 1960): 
 
? ? xexxI ?? 2/1                                                                                                                       (2.21)                                                              
com  
Tk
EEh
x
B
ag ???
?
                                                                                                                (2.22)           
e  energia de pico 
2
Tk
EEh Bag ????  .                                                                                                     (2.23) 
?h , representa a energia de pico da transição BA; Ea, a energia de ionização do aceitador; T, a 
temperatura dos transportadores livres. 
Estas transições são também caracterizadas por uma largura a meia-altura proporcional à 
energia cinética dos electrões (lacunas) determinada em condições de baixa excitação, pela sua 
energia térmica na banda de condução (valência), isto é 
 
H(T) =const?kBT                                                                                                                   (2.24) 
 
Na recombinação de pares dador-aceitador, a energia dos fotões emitidos pelo par com a 
separação R é dada pela equação 
R
e
EEEh
o
dag ???
?
4
2
????                         ra e rd << R                                                  (2.25) 
onde: Ea, a energia de ligação do aceitador; Ed, a energia de ligação do dador; ra, o raio da 
órbita do aceitador; rd, o raio da orbita do dador; R, a distância entre a impureza dadora e a 
impureza aceitadora.  
Os espectros destas transições dador-aceitador reconhecem-se facilmente dado que: 
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     (i) O espectro é constituído por uma série de linhas estreitas correspondentes a diferentes 
valores de R, difundindo-se numa banda contínua para os pares distantes, como foi observado 
originalmente no GaP (Thomas et al 1964). 
     (ii) Se observa um desvio do máximo de emissão para energias mais baixas à medida que 
aumentam os atrasos na sua detecção (espectroscopia resolvida no tempo), o que é coerente 
com o desaparecimento da emissão proveniente dos pares próximos para os quais a energia de 
emissão é superior (Shigeo et al 1965). 
     (iii) A função que descreve o tempo de vida de emissão de pares dador-aceitador  não deve 
corresponder a uma exponencial simples, uma vez que para a emissão contribuem pares cuja 
separação ocorre para R e R+dR. Alguns autores (Jonsher e Polignac 1984), propõem que o 
decaimento da emissão entre pares é uma função de potências; outros, um comportamento 
biexponencial (Baeume et al 1994). 
    (iv) Se observa um desvio do máximo da emissão para energias mais altas em função do 
aumento da concentração de aceitadores. Este facto é devido ao aumento da contribuição dos 
pares próximos, associado à diminuição da distância média entre pares, R ~ n -1/3. 
     (v) O máximo da emissão sofre desvio para energias mais elevadas com o aumento da 
intensidade de excitação. Este desvio é atribuído à saturação de pares distantes. 
 
2.3.3 Comportamento de transições radiativas com a potência de excitação 
Como se disse anteriormente, a baixas temperaturas e em materiais de boa qualidade 
cristalina, a emissão é constituída principalmente pelas transições devidas a excitões livres 
(Ex), excitões ligados a aceitadores (A0X) e dadores neutros (D0X), banda-aceitador (BA), 
banda-dador (BD) e dador-aceitador (DAP). Nos materiais em multicamadas as transições 
excitónicas aparecem deslocadas de acordo com a tensão de interface e/ou a composição das 
multicamadas. A energia de localização das transições só por si não é um bom parâmetro de 
identificação, sendo necessário recorrer a comportamentos específicos de cada transição. Em 
seguida, mostra-se como o comportamento da intensidade integrada das emissões em função 
da potência pode ser um bom indicador. O modelo baseia-se nas seguintes considerações:  
(i) A concentração de electrões na banda de condução é igual à concentração de lacunas na 
banda de valência;  (ii) A dissociação térmica dos excitões livres e ligados é desprezável. As 
equações de balanço dos diferentes processos são as seguintes: 
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Sendo: n - concentração de electrões na banda de condução;  nAX - concentração de excitões 
ligados a aceitadores; nDX - concentração de excitões ligados a dadores; ND - concentração de 
dadores; NA - concentração de aceitadores; NDo concentração de dadores neutros;  NAo - 
concentração de aceitadores neutros;  nFE  - concentração de excitões livres; TnrFE - tempo de 
vida  não radiativo dos excitões livres; TDX - tempo de vida radiativo dos excitões ligados a 
dadores; TnrDX - tempo de vida não radiativo dos excitões ligados a dadores; TAX - tempo de 
vida radiativo dos excitões ligados a aceitadores; TnrAX - tempo de vida não radiativo dos 
excitões ligados a aceitadores; TFE - tempo de vida radiativo dos excitões livres; L - potência 
do laser; A,B,C,D,E,F,G,H,I,J,K – taxas de transição dos processos. 
 
Em estado estacionário, e considerando que NDº e NAº se mantêm cons tantes, são 
distinguidas três situações:  
(1) Só uma pequena porção de pares electrão-buraco formam excitões, os restantes 
recombinam através dos estados dos pares dador-aceitador. Manipulando as equações (2.26), 
(2.27), (2.28), (2.29), e tendo em conta que nesta situação o termo 2An  é desprezável, verifica-
se que 
2L
T
n
I
FE
FE
FE ????
?
???
?
? ; 20 LI
XD
? ; 20 LI
XA
? ; LI BD ?0 ; LI BA ?0 .                                              (2.32) 
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(2) só uma pequena porção recombina através dos estados dos defeitos dador-
aceitador. Os termos lineares n são desprezáveis e então, 
 LI FE ? ; LI
XD
?0 ; LI
XA
?0 ; 2/10 LI BA ?                                                                              (2.33) 
(3) a formação de excitões e a recombinação através dos estados dos defeitos dador-
aceitador é idêntica. Isto é, os termos quadráticos 2An  e os termos lineares n são da mesma 
ordem de grandeza (equação 2.26). Nesta situação, os gráficos ? ? ? ?LI loglog ?  não são lineares. 
A maioria dos casos experimentais ( para baixas potências de excitação) é intermédia entre a 
situação (1) e a situação (2), dependendo os valores do expoente, da competição entre os 
diferentes processos existentes na amostra (secção 8.5). 
 
2.3.4 Dissociação térmica dos excitões ligados a aceitadores e a dadores 
neutros 
Nesta secção:  
           (i) é analisado o comportamento da intensidade integrada da luminescência das 
transições Ex, D0X, A0X,  em função da temperatura. 
           (ii) são determinadas as energias de dissociação e com os valores obtidos os processos 
possíveis da dissociação. 
A escolha do modelo para a determinação das energias de dissociação térmica tem 
como factor preponderante a qualidade do ajuste das expressões teóricas com os dados 
experimentais (secção 8.6). O modelo assumido baseia-se no seguinte:  
(1) O sistema electrão-buraco ligado ao aceitador ou dador é constituído por três 
níveis. Um nível fundamental 0E , onde o excitão se encontra ligado (a um aceitador ou 
dador), e dois níveis de dissociação (E1, E2) com as energias 011 EEET ??  e 022 EEET ?? , 
onde se encontra completamente dissociado.  
(2) o sistema electrão-buraco é independente dos outros, isto é, não há interacção entre 
os pares que constituem o sistema. 
 (3) o sistema encontra-se em equilíbrio térmico com o cristal. 
Assumindo a distribuição dos pares electrão-buraco pelos três níveis  governada pela 
Lei de Boltzmann podem escrever-se as seguintes expressões: 
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? ?
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?                                                                                                               (2.35)               
 
? ?
? ?
Tk
EE
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A
TN
TN 02
0
2
0
2
?
?
?                                                                                                              (2.36)          
 
No(T), N1(T) e N2(T) são o número médio de excitões ligados que se encontram nos níveis E0, 
E1, E2; NG(T) é o número total dos pares nos três níveis; A0, A1 e A2 são a degenerescência dos 
níveis E0, E1, E2.  
 
Combinando as expressões anteriores na equação  
 
? ? ? ?
?
?
?
?
?
?
?
?
???
?
?
?
?
Tk
EE
Tk
EE
G
BB e
A
A
e
A
A
TNTN
0201
0
2
0
1
0 1                                                                     (2.37)    
e assumindo constante a temperatura de NG(T) na gama de interesse, isto é,  
? ? ? ? ? ?00 0NNTN GG ?? , a fracção disponível para a recombinação radiativa com a energia 
?h é 
? ?
? ?
1
21
0
21
1
0
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
??? Tk
E
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T
B
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B
T
eCeC
I
TI
                           (2.38) 
onde 
0
1
1 A
A
C ? ;
0
2
2 A
A
C ? ; 011 EEET ?? ; 022 EEET ?? .                                                            (2.39) 
 
Os processos para a dissociação do sistema (A0(D0)X (excitão ligado a um aceitador 
(dador) neutro) descrevem-se como (Taguchi et al 1975): 
 
1 - Dissociação de (A0X) resultando em um excitão livre 
? ?? ? ? ? XDAXDA ?? 0000           BEE ?1                                                                            (2.40) 
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2 - Dissociação de A0X resultando em um electrão livre e um buraco livre. 
? ? heAXAXA ????? 000                      XB EEE ??2                                                (2.41) 
3 - dissociação de A0X resultando em um buraco livre. 
? ? ? ? hXAXA ?? ? ,0     ? ? ? ? 20203 ,, EeAEEeAEEEE Xb ??????                               (2.42) 
4- Dissociação de AoX resultando em dois buracos livres e um electrão livre. 
? ? ehhAXA ???? ?0                    224 EEEE AT ? ???                                                  (2.43) 
 
Nas expressões anteriores, E1, E2,  E3 e  E4 representam as energias de activação 
envolvidas nos processos de dissociação dos excitões livres e ligados (também conhecidas por 
energias de dissociação); EB, a energia de ligação do excitão ligado a um aceitador (dador); Ex, 
a energia de ligação do excitão livre; Ea, o nível do aceitador relativamente ao topo da banda 
de valência; Eg, a energia do hiato. Estes resultados aplicam-se do mesmo modo aos excitões 
ligados a dadores.  
 
2.3.5 Diagrama de coordenadas de configuração: forma do espectro óptico 
O conceito de diagrama de coordenadas de configuração permite explicar a emissão de 
fonões que acompanham muitas das transições radiativas nos semicondutores e em particular 
no CdTe. O modelo escolhido — o acoplamento linear a um único modo da rede — permite 
entender o que se passa relativamente à interacção electrão-fonão (LO-fonão óptico 
longitudinal) da maioria das transições electrónicas do CdTe (capítulo 5). 
Os iões da rede vibram de modo que o potencial a que estão sujeitos os electrões 
também varia. Este efeito, como se verá em seguida, afecta os estados electrónicos dos 
defeitos. 
Num cristal cada defeito está rodeado de N átomos pelo que se consideram ~3N modos 
de vibração. No entanto só alguns modos de vibração são alterados na vizinhança do defeito. 
Supondo que a rede vizinha vibra simetricamente em torno do defeito, a interacção pode ser 
reduzida a um único modo de vibração e ser descrita por uma única coordenada Q.  
Para explicar os fenómenos de absorção e emissão, os estados electrónicos de defeito 
são modelados pelas vibrações. É conveniente para isto recorrer ao diagrama de coordenadas 
de configuração (figura 2.2). 
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Figura 2.2: Diagrama de coordenadas de configuração 
 
Quando o defeito se encontra no estado fundamental Ef, o potencial vibracional é descrito por  
 
E m Qf ? 1 2
2 2?                                                                                                                 (2.44) 
 
onde: m, ? , Q são respectivamente a massa do modo, a frequência vibracional, e a amplitude 
do deslocamento vibracional. No estado excitado e devido às alterações do próprio estado, o 
defeito encontra-se numa nova posição de equilíbrio Q0. O potencial vibracional será  
 
? ?E E m Q Q Ee r? ? ? ?1 2 2 0
2
? .                                                                                      (2.45) 
E corresponde à diferença de energia entre o estado excitado e o estado fundamental e Er à 
energia de relaxação vibracional da posição Q = 0 para a nova posição de equilíbrio Q0. 
Reorganizando a expressão (2.45), o estado excitado toma a forma  
 
E E AQ m Qe ? ? ? 1 2
2 2?                                                                                                  (2.46) 
onde: 
Q A M0
2? ?  e E Q Mr ? 0
2 2? .                                                                                      (2.47) 
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O termo extra AQ, devido ao acoplamento electrão-rede, é responsável pelo deslocamento 
Q A M0
2? ?  do ponto de equilíbrio do estado excitado em relação ao mínimo do estado 
fundamental e pela relaxação Er.  
Introduzindo o factor  
 
S A m Q m? ?2 2 0
2 22 2? ?? ? ?                                                                                          (2.48) 
como medida da intensidade da interacção, a energia do estado excitado é dada por 
 
? ?E E m Q Qe ? ? ?0 2 0
2
1 2 ?                                                                                               (2.49) 
em que E E S0 ? ? ?? . 
Neste modelo simples de interacção com um único modo da rede, o diagrama de 
coordenadas de configuração permite visualizar as transições ópticas entre dois estados 
vibracionais. Neste diagrama a emissão de radiação corresponde ( de acordo com o principio 
de Franck-Condon) à transição vertical A? B. Um fotão com energia EA-EB é emitido, 
seguido da relaxação do sistema para o mínimo C por emissão de um fonão. Embora todos os 
fonões possam tomar parte no processo, o fonão LO é geralmente favorecido dado que produz 
a polarização mais intensa, isto é, a maior variação por unidade de deslocamento. 
Para T = 0 ou para temperaturas suficientemente baixas ( ????Tk B ) o único estado 
vibracional povoado é n = 0, e então a função de forma de banda ? ?G ? , é dado por  
 
? ? ? ?G e S
m
m E h
S m
? ? ? ?? ? ?
?
? ! ? 0                                                                                    (2.50) 
 
O espectro de absorção consiste numa série de linhas igualmente espaçadas com frequência 
? m  dado por  
h E mm? ?? ?0 ?                                                                                                                  (2.51) 
 e com intensidade 
  
I
e S
mm
S m
?
?
!
.                                                                                                                        (2.52) 
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A linha correspondente a m = 0 é chamada de Linha de Zero Fonões (LZF) e tem 
intensidade proporcional a e-S. No limite S? 0 o espectro transforma-se numa linha com 
energia E0, e à medida que S aumenta a linha de zero fonões torna-se cada vez mais fraca. No 
acoplamento forte, S é grande e a envolvente do espectro aproxima-se de uma gaussiana e 
pode não existir LZF. 
Se a emissão puder ocorrer entre o mesmo par de estados podemos esperar uma série 
de linhas similares às da absorção com frequência dada por  
 
h E nn? ?? ?0 ? .                                                                                                                (2.53) 
 
Isto é a banda de luminescência é a imagem no espelho da banda de absorção com a LZF no 
plano de reflexão. 
 
2.4 Impurezas isoelectrónicas 
As impurezas isoelectrónicas têm um efeito profundo nas propriedades ópticas dos 
semicondutores devido à formação de excitões ligados. Estas impurezas foram largamente 
estudadas em semicondutores, nomeadamente no GaP (Thomas et al 1963) e no ZnTe 
(Hopfield et al 1966).  
Uma impureza isoelectrónica é um defeito que possui o mesmo número de electrões de 
valência do átomo da rede substituído. Após a captura de um dos portadores, o defeito fica 
negativo ou positivamente carregado, podendo capturar um portador de carga oposta através 
do potencial coulombiano. Os centros denominam-se aceitadores isoelectrónicos se capturam 
primeiro o electrão e dadores isoelectrónicos se capturam primeiro o buraco. Uma impureza 
com estas características é também denominada como trapa isoelectrónica (Thomas e Hopfield 
1966). Estas impurezas devem ser suficientemente diferentes dos átomos da rede substituídos 
para formarem estados capazes de ligar pares electrão-buraco (secção 5.3). 
Os espectros a baixas temperaturas geralmente são constituídos por duas linhas de 
zero-fonões (LZF) com origem no acoplamento j-j de uma lacuna com j=3/2 e um electrão 
com j=½. A transição J=1 para o estado fundamental J=0 é permitida, e a transição de J=2 
para o estado fundamental J=0 é proibida (regras de selecção ? J=0, ? 1). As transições estão 
representadas na figura (2.3). 
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                                                               J = 1 
                                                                                                                  Estados de  
                                                                J = 2                                           excitão 
                                                            
                                                                      B         A 
                                                J = 0 
 
 
                                       Figura 2.3: Diagrama de recombinação do excitão ligado ao oxigénio.  
 
 
 
2.5 Impurezas profundas 
 
Normalmente, consideram-se impurezas profundas aquelas em que o grau de 
localização do portador de carga é elevado, dando origem a potenciais locais elevados e a 
energias de ionização da ordem de grandeza da energia da banda proibida. Os defeitos pouco 
profundos têm energias de ionização muito inferiores ao hiato e a carga não está localizada em 
relação ao defeito, podendo os seus estados electrónicos ser descritos pela teoria da massa 
efectiva. Esta divisão é cada vez menos adequada, encontrando-se defeitos profundos com 
propriedades físicas facilmente descritas em função dos extremos da banda de condução e de 
valência (o que constitui uma das propriedades dos defeitos pouco profundos).  
As impurezas profundas são normalmente incorporadas em concentrações pequenas. 
Devido ao carácter fortemente localizado dos níveis de energia associados, estes defeitos 
assumem os papéis de controladores de vida média e de centros compensadores, retendo os 
transportadores de carga e dando características de isolador eléctrico ao material 
semicondutor. Como foi dito, dão origem a potenciais locais fortes e energias de ionização da 
ordem de grandeza da energia da banda proibida. As principais dificuldades que se verificam 
no tratamento destas impurezas resultam do facto de se tratar de um sistema de vários 
electrões embebido numa matriz cristalina, sentindo consequentemente os efeitos do campo 
cristalino exercido pelo conjunto dos átomos do cristal.  
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Figura: 2.4 - Diagrama de níveis do ião Fe 2+ e desdobramento dos níveis sob a interacção do campo cristalino 
(c.c) e da interacção spin – órbita (s.o.) considerada mais fraca que o campo cristalino. 
 
Nestas circunstâncias torna-se difícil o tratamento teórico consistente e o caminho a 
seguir é a construção de modelos semi-empíricos. 
Vejamos como o ião Fe2+ se comporta na rede cristalina do CdTe no sítio do Cd (é 
normalmente aceite que  o ião de ferro Fe2+ se difunde na rede cristalina do CdTe e substitui o 
átomo de cádmio) — este caso vai ser considerado na secção 5.2. O estado fundamental do ião 
Fe2+ livre é um estado 5D (L = 2, S = 2). Num campo de simetria Td, o estado 5D é desdobrado 
em um dubleto 5E e um tripleto 5T2. A interacção spin-órbita desdobra os estados anteriores na 
forma seguinte (figura 2.4). 
 
? ? ? ? ? ? 35415225 22 ??????????????? ETEEETEE  
? ? ? ? ? ? 2534125222225 ????????????????? TTTETTET  
 
Deste modo, espera-se que o estado fundamental  do ião Fe2+ num campo de simetria Td seja 
um singuleto 1?  não magnético, não havendo spin localizado no sítio da impureza. Assim, 
quaisquer propriedades magnéticas do CdTe:Fe resultarão da mistura  do estado fundamental 
não magnético e os estados excitados magnéticos pela acção de uma pequena perturbação. 
 
 
                                                                                                                                          ? 1 
                                                                                                                                          ? 4 
                                                                                                                                          ? 5  
                                                                                                                                           
                                                                                                                                          ? 3 
        5D                                                 5T2                                                                        ? 4     
                                                                                                                                          ? 5 
                                                                                                                               
                                                                                                                                          ? 2 
                                                                                                                                          ? 5 
                                                                                                                                          ? 3 
                                                                                                                                          ? 4 
                                                                                                                                          ? 1  
                                                              5E                                                                         
                                                                                                                                           
                                                           C.C.                                 S.O. 
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Figura 2.5: Variação da energia dos níveis do Fe2+ no CdTe em função do parâmetro do cristal Dq (diagrama 
Tanabe-Sugano 1954). As duas bandas de absorção principais a 4000 cm-1 e a 11500 cm-1 têm um valor de Dq = 
248 cm-1. 
 
A situação esperada será teoricamente diferente da situação CdTe:Mn onde o estado 
fundamental do ião Mn2+ tem spin efectivo e as propriedades magnetoópticas serão o resultado 
da interacção de spins localizados. Como se referiu anteriormente, as propriedades do 
CdTe:Fe são dominadas pelas interacções campo cristalino e spin-órbita, podendo ser 
observadas as transições ópticas entre os níveis de 5E no infravermelho longínquo (10 cm-1 
<? < 120 cm-1) e as transições de 5E para 5T2  no infravermelho médio (2000 cm-1 <? < 4000 
cm-1). De acordo com Tanabe e Sugano (1956) — e o diagrama de energias (figura 2.5) — é 
possível  atribuir  as  bandas  no infravermelho próximo (1.38 eV ? 11150 cm-1) a transições 
5E ?  3T1. 
 
2.6 Função dieléctrica e índice de refracção  
Na aproximação harmónica, os modos normais de vibração são independentes, e a 
equação de movimento de um oscilador é linear. Em sistemas reais, os modos normais de 
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vibração estão acoplados através de termos não–harmónicos. Em primeira aproximação isto 
pode ser expresso introduzindo um amortecimento (?)  na equação de movimento de um 
oscilador clássico (Klingshirn 1995). 
 
QEuM
dt
duM
dt
udM T ???
2
2
2
?? ,                                                                                         (2.54) 
  
onde:  u representa o deslocamento do centro de massa; M, a massa reduzida; N, o número de 
osciladores por unidade de volume; ? T , a frequência própria do oscilador; e QE, a força 
exercida pelo campo eléctrico.                                                                                   
Nestas circunstâncias, a função dieléctrica  
 
? ? ? ? ? ??????? 21 i??                                                                                                            (2.55)    
 
 é uma grandeza complexa cuja parte real é dada por 
 
? ? 22222T
22
T
o
2
1
????
??
?
??
??
?
?? ? M
Ne                                                                                       (2.56) 
 
e a parte imaginária por 
 
? ? 22222To
2
2
????
? ?
?
?
??
?
M
Ne                                                                                              (2.57) 
Quando se consideram as vibrações da rede, o termo MNe o2 ? , cujas dimensões são as do 
quadrado de uma frequência, é substituído por 2? e a função dieléctrica toma a forma  
? ?
? ???
???
i??
??? ? 22
T
2
 .                                                                                               (2.58) 
Atribuindo o valor zero ao amortecimento ( 0?? ) e calculando a ? para 0??  
? ? ? ?? ?st???? ??? 00 1  e L?? ?  ? ?? ?0?L??  encontram-se as expressões 
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? ? 2
T
2
1st 0 ?
???
?
??? ?                                                                                                            (2.59)  
? ? ??
?
?
?? ? 02
L
2
T
2
L ??
???
?
?
??
?
??
2
2
T
2
L                                                                      (2.60)    
respectivamente.                                                       
Eliminando o termo 2?  nas expressões anteriores obtém-se a relação LST (Lyddane-Sachs-
Teller), 
 
2
T
2
Lst
?
?
?
?
?
?
                                                                                                                             (2.61)   
 
onde: ?st representa a constante dieléctrica estática; ?? , a constante dieléctrica óptica; ? L , a 
frequência óptica longitudinal; e ? T  a frequência óptica transversal. Substituindo as equações 
(2.59) e (2.60) na expressão (2.58) obtêm-se respectivamente as expressões (2.62) e (2.63): 
 
? ? ??
?
?
??
?
?
??
?
?? ? ? ???
??
???
i22T
2
T
2
L1                                                                                             (2.62) 
 
? ? ? ?
? ???
???
???
i??
?
?? ?? 22
T
st
2
T                                                                                                  (2.63) 
 
cujas partes real e imaginária  são representadas por  
 
? ?
2
T
2
T
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T
2
st
1
1
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???
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?
??
?
?
?
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T
                                                                         (2.64)      
 
e 
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? ?
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?
?
?
?
?
??
? .                                                                           (2.65) 
 
As equações  (2.59) e (2.60) mostram que st?  é sempre maior que ??  e que a frequência LO é 
sempre superior à frequência TO. Nos cristais com momento dipolar nulo (silício) e para q ~ 
0, não há separação dos modos LO e TO ( TL ?? ?  e ?? ??st ). Dito de outra forma, se o 
deslocamento de um modo normal não produz um momento dipolar variável no tempo (a 
carga efectiva é zero), esse modo não contribui para a função dieléctrica ? ??? . Os modos com 
esta característica são inactivos no infravermelho ao passo que os modos com o momento 
dipolar variável são activos no infravermelho. Nos cristais iónicos com mais de dois átomos 
por célula unitária, pode haver mais que um conjunto de modos TO e LO activos. De facto, se 
existem i modos com momento dipolar variável a função dieléctrica escreve-se como: 
 
? ?? ???? ??
?
??
n
i ii
i
i1 22T
2
)(
? ???
???                                                                                       (2.66)        
e 
? ? ?
?
?
?
???
n
i i
i
1
2
T
2
st1 0
?
??? .                                                                                                  (2.67)              
 
A relação LST generalizada ( 0?? ) escreve-se como: 
 
?
??
???
?
?
??
?
?
??
?
?
??
?
?
?
p
i i
i
1
2
T
2
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2
2T
2
2L
2
1T
2
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?
?
?
?
?
?
?
,                                                                                             (2.68) 
 
obtendo-se também a expressão 
 
? ? ?
??
??
?
?
??
?
?
?
?
?
p
i i
i
1
22
T
22
L
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?
??
.                                                                                                        (2.69) 
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A expressão (2.69) mostra que as frequências dos modos ópticos longitudinais são obtidas 
pelos zeros da função dieléctrica e as frequências dos modos ópticos transversais pelas 
singularidades. Nas figuras 2.6a e 2.6b mostra-se a representação gráfica das equações (2.64) e 
(2.65), referentes às partes real e imaginária da função dieléctrica. O resultado do 
amortecimento, tanto na parte imaginária como na parte real, manifesta-se na continuidade do 
gráfico em ? = ? T .  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                        
         
Figura 2.6  Parte imaginária (a) e parte real (b) da função dieléctrica com e sem amortecimento de um oscilador  
harmónico clássico. 
                        
 
                                                                                           
 
 
 
                                                                                                                                     
 
 
 
                                      (a)                                                                                                  (b) 
Figura 2.7 Parte real (a) e imaginária (b) do índice de refracção com e sem amortecimento de um oscilador 
harmónico clássico. 
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No primeiro caso, o gráfico toma a forma de uma  lorentziana com o máximo em ? T ; 
no segundo, anula-se em ? T . As frequências onde a parte real se anula definem-se como 
frequência óptica transversal ? T  (a menos energética) e frequência óptica longitudinal ? L .  
Para ? < ? T , região das frequências inferiores à banda reststrahlen, a parte real da 
função dieléctrica converge para a constante dieléctrica estática (est).  Para ? > ? L , região das 
frequências superiores à banda reststrahlen, a parte real da função dieléctrica tende para a 
constante dieléctrica óptica (?? ). 
A influência do amortecimento no índice de refracção (figura 2.7a e b) é semelhante ao 
descrito anteriormente, isto é, estabelece a continuidade do gráfico a ?  =  ?T . Para as 
frequências ?  <  ? T  a parte real do índice de refracção converge para st? enquanto para 
frequências ? > ? L converge para ?? .  
A parte imaginária do índice de refracção, conhecida também por coeficiente de 
extinção (equação 2.65), é bastante grande a ? = ? T e diminui para valores próximos de ? L.  
Na figura 2.8 representa-se o gráfico da reflectância correspondente à expressão (2.70). 
Para as frequências próximas de ? T , a reflectância atinge o valor máximo, mantendo esse 
valor no intervalo ? T < ? < ? L. Na proximidade da frequência ? L decai rapidamente para o 
valor mínimo. 
 
 
                                                                                                                                    
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8 Reflectância com e sem amortecimento de um oscilador harmónico clássico. 
 
Por outro lado, grandezas tais como a reflectância, R, o coeficiente de absorção, ? ??? , a 
profundidade de penetração, d, e a carga efectiva de Szigeti, *Se , estão relacionadas com as 
grandezas anteriores do modo seguinte:  
Frequência (cm
-1
)
R
ef
le
tâ
n
ci
a 
(%
)
?  = 0
 ??= 0.02
? L
? ?
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1
kn
kn
R
??
??
?  ,                                                                                                     (2.70) 
 
? ? ? ??
?
?
?? k
4
? ,                                                                                                                   (2.71) 
 
? ? ? ???
?
?? k
d
4
1 ??                                                                                                              (2.72) 
 
onde ?  é o comprimento de onda da radiação no vazio.  
A carga efectiva de Szigeti — indicador da percentagem de ligação iónica na rede do cristal — 
é dada por (Johnson et al 1969) 
 
? ?
2
1
T
*
2
6
??
?
?
??
?
? ??
?
?
? i
st
S N
mc
e
?
??
??
                                                                                                 (2.73)         
onde: c representa a velocidade da luz; st? , a constante dieléctrica estática; ?? , a constante 
dieléctrica óptica; Ni, o número de pares de iões/m3; m, a massa reduzida; ? T , a frequência 
óptica transversal; e ???? ??? st .  
A constante de amortecimento ? , é obtida  pela expressão (Mitsuishi 1961) 
 
? ?
? ? ? ?max
st
max
Tst
T 22 nknk
?? ??
?
?
??
?
???
?
?
.                                                                                           (2.74) 
 
No capítulo nove são apresentados os espectros de reflectância do CdTe no infravermelho 
longínquo, são obtidas a função dieléctrica e o índice de refracção e as grandezas derivadas 
definidas anteriormente.  
 
2.6.1 Interacção fonão-plasmão  
Em semicondutores polares, tais como o CdTe, existe uma interacção forte entre o 
fonão óptico longitudinal LO e os transportadores livres quando a frequência do plasma ? P é 
comparável à frequência do fonão óptico longitudinal ? LO [Mooradian e Wright (1966)]. O 
quantum de energia de um plasma de electrões na banda de condução de um semicondutor é 
conhecido como plasmão. Os plasmões são excitações puramente longitudinais e têm a 
frequência de ressonância ? P  dada por: 
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2
1
*
24
??
?
?
??
?
?
?
? m
ne
p ?
??    ,                                                                                                              (2.75)                        
onde: n representa a densidade de portadores livres em cm-3; e, a carga elementar; ?? , a 
constante dieléctrica para frequências altas; m*, a massa efectiva dos portadores de carga. 
No limite dos grandes comprimentos de onda, a função dieléctrica total pode escrever-
se sob a forma [Dobal et al (1995)]: 
? ?
2
2
22
02
?
??
??
??
???? ??? ???
?
?
??
?
?
?
?
?? P
T
T                                                                                      (2.76)         
As frequências próprias do sistema relacionadas com as ondas longitudinais são 
determinadas pelos zeros da função dieléctrica ? (? ) e representadas pela expressão seguinte: 
? ? ? ?? ? 2
1
22222222 4
2
1
TOPLOPLOPL ?????? ??????                                                                   (2.77)   
? TO e ? LO  representam as frequências dos fonões ópticos transversais e longitudinais 
respectivamente e ?L a frequência de interacção do fonão-plasmão. A concentração de 
transportadores livres em cristais maciços e em camadas de CdTe/GaAs é obtida na secção 
7.3.2. e 9.4 respectivamente. 
 
2.7 Hetrostruturas 
A deformação efectiva de uma camada crescida em um monocristal de composição 
diferente depende de vários factores difíceis de controlar, nomeadamente o desajuste 
percentual dos parâmetros de rede, diferenças nos coeficientes de expansão térmica da camada 
e do substrato, processo de crescimento, a densidade e o tipo de deslocações presentes e a 
interacção entre defeitos extensivos e defeitos pontuais, etc. Em seguida fazemos uma 
descrição pormenorizada de factores que influenciam a qualidade cristalina de camadas de 
CdTe crescidas em substratos de GaAs. No oitavo capítulo são mostrados os resultados 
experimentais.   
2.7.1 Deslocações de desajuste 
Podem distinguir-se vários tipos de interface entre eles o coerente, o semicoerente e o 
incoerente. Uma interface coerente ocorre quando os planos da rede que atravessam a interface 
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são contínuos, mesmo que apresentem uma ligeira mudança na sua orientação. Teoricamente 
este crescimento só será possível com um ajuste perfeito dos parâmetros estruturais (redes 
com a mesma simetria, parâmetros de rede e coeficiente de expansão térmica). Qualquer 
variação na separação interatómica produz deformações elásticas e dá origem a crescimento 
semicoerente ou incoerente. Numa interface semicoerente, regiões coerentes são separadas por 
regiões contendo deslocações. Como se verifica pela figura 2.9, a diferença nos parâmetros de 
rede a1 e a2 provoca desajustes nos planos de átomos, que podem ser acomodados pelo 
aparecimento de planos extra separados de aproximadamente (a1 a2)/(a2-a1). Quando a 
diferença entre os parâmetros de rede se torna muito elevada, tal que a separação entre 
deslocações fica da ordem de grandeza da separação interatómica, a coerência da interface 
perde-se. É muito difícil crescer cristais com baixa densidade de deslocações, uma vez que 
estas podem estar presentes nos cristais ou nas superfícies de crescimento, ou na semente onde 
se inicia o crescimento; o seu aparecimento pode também dever-se a tensões internas na rede 
cristalina criadas por impurezas, por contracções térmicas não controlada do cristal, ou ainda 
pela aderência das diferentes partes em torno das quais se inicia o crescimento. 
Nos anos 1990 começou a explorar-se a possibilidade de crescimento sobre substratos 
cortados em planos vicinais dos planos (111) ou (100) (normalmente entre 2º e 10º). Esta 
prática mostrou-se bastante eficaz nas situações em que o desajuste de redes é elevado, 
melhorando substancialmente a qualidade cristalográfica das camadas dado que a densidade 
de deslocações é diminuída através da redução do número de sistemas de deslocação que 
podem ser activados e redução do número de planos deslizantes que afloram à superfície. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.9: Interfaces coerente e incoerentes. A – Camada e substrato separados; a1 – constante de rede da 
camada; a2 – constante de rede do substrato; B – Interface coerente; C – Interface incoerente. 
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2.7.2 Desajuste pequeno 
Nesta secção relaciona-se a densidade de deslocações e o desajuste dos parâmetros de 
rede na interface de dois cristais de materiais diferentes (Chu et al 1984). Seja a ligação de 
uma camada de um dos cristais com as dimensões 11111 taNaN ??  com uma camada do outro 
de dimensões diferentes 00000 taNaN ?? . 0N  e 1N  são o número de átomos com os quais se 
faz a ligação do plano zero e do plano um, 0a  e 1a  são as constantes de rede e t0 e t1 são as 
espessuras do substrato e do filme respectivamente. Quando 1N = 0N  e 1a ~ 0a  forma-se uma 
interface coerente. Quando 01 aa ? , 10 NN ? e a interface é formada por ajuste das dimensões 
macroscópicas dos planos, então um número de planos atómicos extra 10 NN ?  existem no 
plano zero e terminam na interface. São estes planos que iniciam as deslocações de desajuste. 
A quantidade total de desajuste constituída pelas deslocações de desajuste no plano zero é 
? ? IbNN 10 ?  e corresponde a 
? ?
1
10
N
bNN I?  por átomo ligado, onde Ib   é o vector de Burgers 
ao longo da interface. A constante de rede 1a  e o número de planos atómicos 0N  na interface 
são transformados em uma constante de rede efectiva dada por  
? ?
1
10
11 N
bNN
aa I
?
???   e 1N                                                                                           (2.78) 
respectivamente. Definindo a densidade linear de deslocações de desajuste por 
? ?
11
10
aN
NN ?
?? ,                                                                                                                 (2.79) 
pode escrever-se a equação (2.78) como 
 Ibaaa ?011 ???                                                                                                                  (2.80)                                                                                                  
Neste modelo a tensão aplicada é tal que as constantes 1a? e 0a  ajustam para o valor final fa  e 
1a  ajusta para o valor fa1 . Substituindo estes valores na expressão (2.80) obtém-se a relação 
Ifff baaa ??? 1                                                                                                                  (2.81) 
 e o desajuste paralelo à interface é dado por 
I
f
f
f ba
a
a
a
a
?????
?
?
?
?
? ? 1
||
                                                                                                   (2.82) 
Esta equação relaciona a densidade de deslocações ?  e o desajuste paralelo à interface. Pode 
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concluir-se que o desajuste da rede é plasticamente relaxado pela criação de deslocações de 
desajuste, diminuindo assim a deformação elástica.  
 
2.7.3 Desajuste elevado 
  Em um sistema tal como o CdTe/GaAs em que o desajuste é elevado (>>14%), não é 
apropriado assumir que as deslocações de desajuste sejam geradas da mesma forma como nos 
sistemas com desajuste pequeno. Trabalhos efectuados por Microscopia Electrónica de 
Transmissão, (TEM) confirmam a formação de uma interface coincidente constituída por 7 
redes de CdTe com 8 redes de GaAs (Ponce et al 1986; Tatsuoka et al 1990). O desajuste 
original ??
?
?
??
?
? ?
?
0
01
a
aa
f ,                                                                                                        (2.83) 
bastante grande, decidido pelos parâmetros a0 e a1 dos materiais é substituído pelo desajuste 
pequeno ??
?
?
??
?
? ?
?
0
01'
na
nama
f                                                                                                  (2.84) 
com 
n
m
a
a
?
0
1 ; m e n são números inteiros.                                                                         
 Como f ? é determinada por 0na e 1ma , estas grandezas passam a representar a dimensão do 
cristal. Quando se calcula a tensão de desajuste nestes sistemas, as constantes de rede 0a e 1a  
deverão ser substituídas pelas unidades de rede 00 naA ?  e 11 maA ?  que pertencem à 
interface coincidente. Seguindo o mesmo raciocínio anterior, pode definir-se também uma 
constante de rede efectiva 1A? utilizando as constantes 0A  e 1A  e relacioná-la com a densidade 
de deslocações do modo seguinte: 
? ?10011 AAbAAA I ???? ?  e I
f
ff b
A
AA
??
? 1                                                                    (2.85)                                                                                                      
Desta maneira, pensa-se que os mecanismos de relaxação se processam assim: Inicialmente, 
durante o crescimento, são geradas deslocações de modo a modificar a heterointerface numa 
interface coincidente. Depois, devido ao desajuste restante, a camada é deformada 
relativamente à interface coincidente. 
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2.7.4 Tensão nas camadas: tensor de deformação 
Somente sob condições de crescimento homoepitaxial — o substrato e o material a 
crescer são do mesmo material — se obtêm camadas livres de tensão. O crescimento 
heteroepitaxial apresenta muitos problemas nem sempre fáceis de controlar. No entanto, é 
possível crescer camadas com boa qualidade cristalina mesmo na presença de desajustes de 
parâmetros de rede relativamente elevados. Quando o material a depositar tem um parâmetro 
de rede maior que o do substrato, verifica-se uma compressão da rede no plano da interface e 
uma extensão no plano normal (deformação tetragonal). Seguido o modelo dos átomos no 
cristal ligados por forças harmónicas, a energia acumulada em consequência da compressão só 
pode ser libertada forçando o parâmetro de rede na direcção perpendicular (regime elástico). A 
figura 2.10 mostra o que acontece do ponto de vista estrutural, na ligação (interface) de dois 
materiais com parâmetros de rede distintos, quando o material a depositar tem o parâmetro de 
rede maior que o do substrato (deformação tetragonal). A deformação é normalmente expressa 
em termos da diferença percentual nos parâmetros de rede do substrato e da camada (espessura 
do substrato muito maior que a espessura da camada): 
? ? ||?? ????
?
?
??
?
? ?
? f
a
aa
d
cam
camsub                                                                                                (2.86)                           
com chd ? , onde ch  é denominada espessura critica. Numa aproximação grosseira, f
hc
1~ . 
Para espessuras superiores ( chd ?? ), a tensão relaxa para um valor residual, determinado pela 
interacção entre as deslocações. 
A deformação efectiva numa camada é assim dada por  
d
b
f ef??||?                                                                                                                       (2.87) 
onde efb  representa a componente eficaz do vector de Burger e d a distância entre as 
deslocações. Dado que a camada não está sujeita a tensão na direcção perpendicular, a 
deformação segundo esta direcção é proporcional à deformação paralela ||? , isto é, 
||
1 ?
?
? ?
?
?
?
?
????                                                                                                                   (2.88) 
onde a constante ?  é o coeficiente de Poisson. Para o crescimento sobre substrato (001) e 
aplicando este modelo as componentes do tensor de deformação são as seguintes: 
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0??? xzzyxy ???  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.10: Deformação tetragonal da rede na interface de uma camada epitaxial. O desajuste da rede entre a 
camada e o substrato não é muito elevado. Nestas circunstâncias o desajuste é acomodado com uma deformação 
tetragonal da rede da camada.  acam – constante da rede da camada; asub – constante da rede do substrato; ap -  
constante de rede perpendicular ao plano de crescimento. 
 
Num material de simetria cúbica só as constantes C11, C12, e C44 são diferentes de zero, o que 
implica que as camadas de CdTe crescidas sobre GaAs sofram uma tensão biaxial 
compressiva, devido ao desajuste relativamente elevado (f = -14.6%) entre os parâmetros da 
rede (figura 2.10).  
 
2.7.5 Efeito do coeficiente de expansão térmica na deformação da camada 
À deformação devida ao desajuste das redes soma-se uma outra de origem térmica que 
devida à diferença dos coeficientes de expansão entre o substrato e a camada. A deformação 
de origem térmica à temperatura T é dada pela expressão 
                     1)                                2) 
                    acam 
 
                                     
 acam                                    ap                        acam 
 
                                                                           
 
                                     
  asub                                                     asub  
                   
         
        asub                                                     asub 
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? ?? ?TTcamsub ??? 0??? .                                                                                                  (2.90) 
? sub – Representa o coeficiente de dilatação térmica do substrato; ? cam – O coeficiente de 
dilatação térmica da camada; T0 – a temperatura de crescimento; T – a temperatura de 
observação. 
Esta expressão não contempla a dependência da deformação devida à variação dos 
coeficientes de expansão em função da espessura. O modelo cujas expressões transcrevemos 
em seguida — embora aplicável a vários materiais tomaremos como referência camadas de 
CdTe sobre substratos de GaAs — leva em consideração a espessura das camadas. A 
deformação na superfície da camada é: 
 
? ? T KS CdTe                                                                                                                       (2.91) 
onde: 
T P d K d RS CdTe CdTe CdTe? ? 2 , 
 
? ?? ?? ?
? ? ? ?? ?? ?
1 6 1
3 1 1 1
0
2
2 2R
T T m
h m mn m mn
GaAs CdTe?
? ? ?
? ? ? ?
? ?
,                                        
 
m d dGaAs CdTe? , n K KGaAs CdTe? , 
? ?P K I K I hRGaAs GaAs GaAs CdTe? ?2 /  
I dGaAs GaAs?
3 12 , I dCdTe CdTe?
3 12/  
h d dGaAs CdTe? ?  
 
? GaAs  e ? CdTe  são os coeficientes de expansão térmica do GaAs e do CdTe; dGaAs e 
dCdTe são a espessura do substrato e da camada respectivamente; T e T0 são a temperatura 
de crescimento e a temperatura de observação.  Para a determinação de KGaAs e KCdTe é 
utilizada a seguinte relação  
  
? ?? ?K C C C C CGaAs ou CdTe ? ? ?11 12 11 12 112 .  
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2.7.6 Efeito da deformação na estrutura de bandas 
Uma vez conhecido o tensor das deformações é possível calcular o efeito da 
deformação na estrutura de bandas, analisando os pontos de simetria na zona de Brillouin. É 
possível também mostrar que o efeito da deformação no estado não degenerado ? 6, que 
representa a banda de condução (figura 2.11) de um semicondutor de hiato directo, se 
manifesta por produzir um desvio em energia dado por  
 
? ?zzyyxxxxDE ??? ????                                                                                                      (2.92)                          
 O efeito da deformação na estrutura da banda de valência é mais complicado, dado que os 
estados próprios na banda de valência são degenerados. O CdTe é um cristal de simetria 
tetraédrica. O diagrama de bandas em K = 0 é apresentado na figura 2.11. A banda de 
condução (? 6) é não-degenerada e tem um mínimo em K = 0. A banda de valência (? 8+? 7) tem 
um extremo no ponto ?  (K = 0), ? 8 é quatro vezes degenerada e é formada pelo multipleto J = 
3/2, mj = ? 3/2, mj = ? 1/2; ? 7 é formado pelo dupleto J =1/2, mj = ? 1/2 e representa o ramo 
desdobrado por acoplamento spin-órbita. A T = 4.2 K a separação em energia entre os topos 
das bandas de condução e de valência é de 1.606 eV e a diferença de energias entre ? 8  e ? 7  é 
de 0.95 eV. O efeito da tensão nas camadas provoca o desdobramento destas bandas e o desvio 
do seu centro de gravidade. O multipleto com J = 3/2 vai desdobrar em duas componentes, 
uma banda de buracos leves (mj = 1/2) outra correspondente a buracos pesados (mj = 3/2). 
 
Figura 2.11: Efeito da tensão biaxial na estrutura electrónica  de bandas no ponto ?  (K=0) na interface de dois 
semicondutores com a estrutura blenda. com a  do CdTe em K=0 
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A energia destas componentes pode ser calculada usando a teoria de perturbações com o 
hamiltoniano sugerido por Pikus (Pikus e Bir 1960; 1962). 
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? ? ? ???
?
??
? ?????? yyxxzzzzyyxxhh baH ??????
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2
1                                                                           
? ? ? ???
?
??
? ?????? yyxxzzzzyyxxlh baH ??????
?
2
1                                                                     (2.94)            
? ?xyxxyy idbH ???? ???? 2
3
12                                                                                            
? ?zxyz idH ??? ???13                                                                                                             
? ij, é o tensor de deformação; a, b, d, os potenciais de deformação hidrostático tetragonal e 
romboédrico respectivamente. 
Como foi discutido anteriormente, a deformação da rede epitaxial devida ao desajuste ao 
longo da direcção de crescimento (001) é caracterizada pelos elementos do tensor ij?  
pertencentes à diagonal (os outros são nulos). Utilizando esta informação, e substituindo a 
equação 2.89 nas expressões 2.93, os desvios do buraco pesado e do buraco leve são obtidos 
do modo seguinte: 
???
?
???
? ?
?
?
??
11
1112
11
1112
2/3
2
2
C
CC
b
C
CC
aEH xxhh ?
?                                                                    (2.95)             
???
?
???
? ?
?
?
??
11
1112
11
1112
2/1
2
2
C
CC
b
C
CC
aEH xxlh ?
?                                                                     (2.96)              
???
?
???
? ?
??
11
111222
C
CC
bE xx?                                                                                                      (2.97)          
? ?  ? E                                                                                                                                  (2.98)      
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Resumindo, o efeito da componente hidrostática do tensor das deformações tem por 
consequência um desvio em energia de todo o espectro. A tensão biaxial no plano XY, conduz 
à separação da banda de valência ? 8 em duas componentes, uma banda de buracos pesados (mj 
=3/2)  outra de buracos leves (mj =1/2). 
O deslocamento em energia e a diferença relativa das duas componentes em função das 
constantes elásticas (Cij), é dado pelas equações 2.95, 2.96 e 2.97 respectivamente. 
As transições entre os extremos da banda de condução e as duas componentes da banda de 
valência são permitidas, podendo ser observadas e utilizadas para medir o valor aproximado 
da deformação (equação 2.97). 
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3.1 Introdução 
O estudo dos sólidos, e em particular dos semicondutores, assenta fundamentalmente 
nas técnicas de caracterização óptica, eléctrica e de ressonância. 
 Nos processos que utilizam a radiação electromagnética — técnicas de caracterização 
óptica — os comprimentos de onda curtos dos raios X são essenciais na análise das redes 
atómicas. A radiação ultravioleta, visível, infravermelha, e as microondas são essenciais: no 
estudo de impurezas e defeitos que interagem com a radiação por processos de ionização e 
através das vibrações na rede; no estudo das vibrações da rede; na definição da estrutura das 
bandas incluindo o hiato; na determinação de espessuras de camadas e da tensão na superfície; 
etc.  
Do grupo das eléctricas, as técnicas de medida por efeito de Hall e a técnica DLTS 
(Deep Level Transient Spectroscopy) são as mais utilizadas.  
Os métodos de caracterização óptica sobressaem relativamente aos outros 
principalmente porque não necessitam da preparação prévia das amostras, de contactos e não 
degradam as amostras. Por outro lado, um feixe óptico é facilmente manipulado, podendo ser 
utilizado para examinar diferentes regiões nas amostras, sendo a resolução espacial e a 
profundidade de penetração função do comprimento de onda da radiação. 
 Neste trabalho, privilegiamos as técnicas de caracterização óptica nomeadamente a 
fotoluminescência, a absorção (transmissão), a reflexão e difusão de Raman aplicadas a 
semicondutores. Assim, na secção 3.2, por um lado é descrito o comportamento da radiação 
nas diversas regiões espectrais quando atravessa um semicondutor (transmissão); por outro, 
descrevem-se os mecanismos pelos quais o semicondutor pode perder a energia absorvida 
(emissão). A técnica da reflexão, utilizada nas regiões onde o coeficiente de absorção é 
elevado, nomeadamente na região reststrahlen e no hiato, é descrita na secção 3.3. Na secção 
3.4, são descritos os fundamentos da difusão Raman e as suas aplicações. Por último, na 
secção 3.5 descrevemos as experiências utilizadas nos estudos efectuados nos capítulos 4 a 9. 
 
3.2 Caracterização por absorção e luminescência 
A diminuição da intensidade da radiação ao atravessar um semicondutor é devida a 
processos de absorção intrínsecos, nomeadamente às transições banda a banda, aos excitões 
livres, aos transportadores livres e aos fonões da rede, e a  processos de absorção extrínsecos 
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com origem em transições  banda de valência-dador, aceitador-banda de condução, ou dador-
aceitador. 
A absorção de radiação que transfere electrões do máximo da banda de valênc ia para o 
mínimo da banda de condução resulta na absorção fundamental dos semicondutores. O 
coeficiente de absorção é dado pela expressão  
 
? ? fiif nnPAh ????                                                                                                              (3.1) 
 
onde: ni e nf são a densidade de estados (ocupados por electrões) no estado inicial e no estado 
final(vazios), respectivamente, e Pif é a probabilidade de transição entre eles.  
Quando um electrão do máximo da banda de valência é excitado directamente para o 
mínimo da banda de condução — desocupa e ocupa estados com o mesmo k — a transição é 
directa e o coeficiente de absorção (? ), definido como a fracção de intensidade de radiação, 
perdida por unidade de comprimento ao atravessar o semicondutor, é dado por:  
 
? ? ? ? 211 gEhCh ?? ???  em k = 0                                                                                           (3.2) 
e  
? ? ? ? 232 gEhCh ?? ???  em k ?  0                                                                                          (3.3) 
  
Por outro lado quando o mínimo do hiato ocorre entre dois estados com diferentes 
valores de k, a transição é indirecta. Nestas transições, além da energia do fotão, o electrão 
necessita de interagir com a rede para atingir o mínimo da banda de condução. O coeficiente 
de absorção é proporcional ao produto da densidade de estados do estado inicial e do final e 
também proporcional ao número de fonões de energia Ef. Para energias do fotão h? > Eg-Ef , 
um fonão é absorvido e o coeficiente de absorção é dado por  
 
? ? ? ?
1
2
3 1
?
??
?
?
??
?
?
????
Tk
E
fg
B
f
eEEhCh ??? .                                                                           (3.4) 
 
Para energias h?  > Eg+Ef, há emissão de um fonão sendo o coeficiente de absorção dado por 
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Nas transições indirectas, a necessidade da interacção com o fonão torna-as menos prováveis 
(absorção mais fraca) que as transições directas. 
O processo inverso (emissão de radiação) designa-se luminescência. A luminescência 
pode ser activada por vários mecanismos, dependendo da escolha da perturbação excitadora. A 
fotoluminescência (a luz é o mecanismo de excitação) é uma técnica não destrutiva, 
particularmente  útil  na  detecção  de níveis de impurezas (defeitos) pouco profundos 
(capítulo 4) e em alguns casos de níveis de impurezas (defeitos) profundos (capítulo 5). Com 
esta técnica, pode obter-se a separação energética entre dois níveis, ou entre um nível dador e 
a banda de condução ou entre um nível aceitador e a banda de valência ou entre pares dador 
aceitador (transições radiativas, capítulo 2). Em geral, o espectro de emissão é mais estreito 
que o de absorção. A diferença deve-se ao facto de, na absorção a transição se efectuar entre 
estados localizados preenchidos e uma banda vazia, ao passo que na emissão se efectua entre 
uma banda estreita de estados preenchidos e estados localizados vazios. 
  A forma da emissão, o comportamento com a temperatura, o comportamento com a 
potência de excitação tornam-se preponderantes na distinção do tipo de transições envolvidas. 
Embora a intensidade da luminescência dependa da radiação absorvida, isto é, da concentração 
dos centros que vão produzir emissão, correlacionar a intensidade de uma dada linha espectral 
com a concentração de impurezas não é tarefa fácil dado que existem mecanismos de 
transferência não radiativos de energia (Schroder 1990). 
 
3.3 Caracterização por reflexão 
Nas medidas de reflexão, a luz incide  na superfície das amostras e a luz reflectida é 
medida em função do comprimento de onda. O quociente entre as amplitudes da radiação 
reflectida e incidente é dada por ? ? ? ? ?ireNN ??? 11  onde: N é o índice de refracção 
complexo e igual a (n-ik); r, a raiz quadrada da reflectância  e ? , o ângulo de fase da onda 
reflectida. 
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A expressão  
 
? ? ? ? ? ? 22222 1111 knknNNR ????????                                                                    (3.6) 
 
representa a reflectância (coeficiente de reflexão) na interface ar/meio. A contribuição da 
superfície posterior é desprezável, isto é, a componente de luz transmitida é fortemente 
absorvida. 
As partes real e imaginária da função ? ? ?? irre i ?? lnln , estão interligadas através da 
relação de dispersão de Kramers-Kronig (Adachi 1992). 
 
?
?
???
??
? d
a
R
a
d
a
ra
??
??
?
???
?
?
0
22
0
22
lnln2  .                                                                      (3.7)                                                     
 
Esta relação é bastante importante dado que é necessário somente uma medida óptica, a 
intensidade da onda reflectida R,  para calcular o ângulo de fase e obter as grandezas  
? ? ? ?
? ? ? ? ? ?? ?
n
R
R R
?
?
? ? ? ?
?
?
? ?
1
1 2 cos
                                                                                   (3.8) 
e  
? ? ? ? ? ?? ?
? ? ? ? ? ?? ?????
???
?
cos21
2
RR
senR
k
??
?
?                                                                                      (3.9)                              
 
para o índice de refracção e para o coeficiente de extinção respectivamente. 
O índice de refracção ? ??N  relacionado com a função dieléctrica pela expressão  
? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? 2
1
21 ??????? iiknN ???? ,                                                                            (3.10)                                                                     
 
onde ? ??n  é o índice de refracção real e ? ??k  o coeficiente de extinção permite também, 
obter as partes real (?1) e imaginária (?2) da função dieléctrica, nomeadamente  
 
? ? ? ? ? ????? 221 kn ??  , ? ? ? ? ? ????? kn22 ? .                                                                      (3.11)           
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Organizando a expressão (3.7)  na forma  
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e integrando por partes, obtém-se a expressão 
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?ln ln
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d
d
R d ,                                                                                       (3.13)                                                            
 
o que mostra-se que, a ? ??R  = constante, não contribui para o integral e corresponde a uma 
absorção nula. 
Os espectros de reflectância obtidos na região reststrahlen do CdTe (capítulo 9), são 
analisados pela relação de dispersão Kramers-Kronig (KK), método integrado no programa 
OPUS do espectrómetro IFS 66v da Bruker. A aplicação das relações de KK produzem 
resultados com qualidade se algumas condições forem satisfeitas: (i) a gama espectral deve ser 
escolhida de modo que contenha as estruturas essenciais e a intensidade seja constante nos 
extremos; (ii) o espectro de reflectância não deve conter zeros porque de outro modo a função 
transformada KK (ln R) apresenta singularidades. Este método coloca ainda exigências na 
qualidade da medição visto que factores como o ruído, insuficiente compensação da água e do 
CO2, e desvios da linha de base provocam bastantes distúrbios nas medidas. Por outro lado, as 
amostras devem ser opticamente ‘espessas’ não devendo chegar radiação reflectida da parte 
posterior ao detector. Quando a amostra não é suficientemente espessa o espectro obtido por 
reflexão apresenta figuras de interferência.  
Como foi dito anteriormente, há situações em que a amostra não é suficientemente 
espessa, a absorção é baixa  de tal modo que o coeficiente de extinção k é pequeno e a 
radiação é reflectida na interface posterior, contribuindo também para o espectro de 
reflectância da amostra.  Estas situações assemelham-se à de um semicondutor de elevada 
resistividade sujeito a radiação com energias bastante menores que a energia do hiato e 
bastante maiores que a energia das vibrações da rede. Neste caso surgem no espectro franjas 
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devidas à interferência das ondas reflectidas na primeira interface com as ondas reflectidas na 
segunda interface.  
As relações  
? ??? ? ?R Rsen R R sen4 1 42 2 2 2 2? ?   
e                                                                                                                                            (3.14) 
? ? ? ??? ? ? ?T R R R sen1 1 42 2 2 2 2?  
representam a reflectância e a transmitância do semicondutor onde se mostra o efeito da 
interferência no termo sen?  (termo que descreve a estrutura periódica no espectro).  
Nos espectros obtidos em função do número de onda o mínimo da reflexão e o máximo da 
transmissão ocorre em valores de 
ndmf 2?                                                                                                                            (3.15) 
onde:  
m = 0,1,2,3...., n e d são o índice de refracção e a espessura da amostra. O  intervalo entre dois 
máximos ou mínimos sucessivos 
ndf 21??                                                                                                                            (3.16) 
permite obter a espessura de camadas desde que o índice de refracção n seja conhecido. 
 
3.4 Caracterização por espectroscopia de Raman 
  O mecanismo da difusão Raman (Cardona, 1982) pode ser descrito com um modelo 
clássico, no entanto, para entender a variação da intensidade das linhas e as regras de selecção 
que permitem prever quais os modos activos em Raman, é necessário recorrer à mecânica 
quântica. Ambas as descrições, quântica e clássica, se baseiam na interacção de uma onda 
electromagnética incidente de frequência ?  e a polarização induzida num sólido (ou momento 
dipolar numa molécula). Quando uma onda electromagnética 
 
? ? ? ? ? ?trkkEtrE iiiii ?? ?? cos,,                                                                                           (3.17)                             
 
interactua com o meio é induzida uma polarização sinusoidal  
 
? ? ? ? ? ?trkkPtrP iiii ?? ?? cos,,                                                                                            (3.18)     
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com a mesma frequência e o mesmo vector de onda  da radiação incidente. A  amplitude da 
polarização é dada por 
  
? ? ? ? ? ?iiiiii kEkkP ???? ,,, ? .                                                                                            (3.19) 
onde: ?(k i,? i) é a susceptibilidade do meio e ? ?iikE ?, a amplitude da radiação incidente. 
Os deslocamentos atómicos  Q(r,t) associados aos fonões (vibrações da rede) podem ser 
representados pela expressão 
  
? ? ? ? ? ?trqqQtrQ ii 00 cos, ?? ??                                                                                            (3.20) 
 
cujos vector de onda e frequência são q
?
 e ? 0 respectivamente. Além destas vibrações 
modificarem a  susceptibilidade do meio, as frequências electrónicas que determinam ?  são 
muito maiores que ? 0, por isso, a susceptibilidade pode ser tratada como uma função do 
deslocamento Q (aproximação adiabática). Por outro lado, as amplitudes destas vibrações à 
temperatura ambiente são pequenas comparadas com a constante da rede, podendo-se expandir 
?  como uma série de Taylor em Q(r,t): 
 
? ? ? ? ? ? .....,,,,
0
0 ???
?
?
??
?
?
?
??? trQ
Q
kQk iiii
?????                                                                  (3.21)           
 
O primeiro termo da igualdade ? 0, representa a susceptibilidade eléctrica do meio sem 
flutuações. O segundo termo representa as flutuações da susceptibilidade induzidas pela onda 
da rede Q(r,t). A polarização do meio P(r,t,Q) na presença das vibrações atómicas pode 
escrever-se como  
 
? ? ? ? ? ?QtrPtrPQtrP ind ,,,,, 0 ??                                                                                        
onde                                                                                                                                      (3.22) 
? ? ? ? ? ? ? ?trkkEktrP iiiiiii ???? ?? cos,,, 00 ,                                                                         
 
representa a onda de polarização que vibra em fase com a radiação incidente e 
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? cos,,,,
0
                                                             (3.23) 
 
a onda de polarização induzida pelo fonão ou outra flutuação similar. Para determinar a 
frequência e o vector de onda da polarização induzida, reescreve-se Pind como: 
     
? ? ? ? ? ? ? ? ? ?
? ? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ? ?? ?? ?trqktrqkkEqQ
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?
 (3.24)     
 
Pind consiste em duas ondas sinusoidais, uma com vector de onda ? ?qkK is ?
??
??  e frequência 
? ?0??? ?? is  a outra com vector de onda ? ?qkK iAS ?
??
??  e frequência ? ?0??? ?? iAS . A 
radiação produzida por estas duas ondas de polarização é conhecida, respectivamente como 
difusão Stokes e difusão anti-Stokes. Como a frequência do fonão é igual à diferença entre a 
frequência do fotão incidente ? i e o fotão difundido, esta diferença é referida como a 
frequência Raman ou desvio Raman. No processo anterior a energia e o vector de onda são 
conservados. Como resultado da conservação do vector de onda q
? a difusão Raman a um 
fonão permite somente observar fonões ópticos no centro da zona de Brillouin. Um modo de 
vibração é activo em Raman se uma das componentes da polarizabilidade ( EP
??
?? ) varia 
durante a vibração. Se, por outro lado, uma das componentes do momento dipolar ( ?? ) varia, 
o modo é activo no infravermelho. As variações no momento dipolar ou polarizabilidade não 
são óbvias por simples inspecção dos modos normais de vibração em moléculas poliatómicas 
ou sólidos, no entanto, por considerações de simetria, é possível decidir (aplicando a teoria de 
grupos) que componentes da polarizabilidade ou do momento dipolar são nulas. Nos cristais 
que têm centros de simetria (Si, diamante) um modo de vibração é activo (observável) ou em 
Raman ou em absorção no infravermelho (principio de exclusão). Nos cristais sem centro de 
simetria ( não centrossimétricos) como o CdTe, os modos normais de vibração podem ser 
simultaneamente activos em Raman e em absorção no infravermelho.   
A difusão Raman, através da frequência, da intensidade, da forma de linha e largura 
dos modos de vibração da rede, dá bastante informações sobre o material. A intensidade dá 
informação acerca da cristalinidade — esta pode ser reduzida por degradação da rede 
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cristalina por implantação iónica ou outro meio; a largura aumenta pela mesma razão anterior 
e pela desordem local; a frequência do plasmão longitudinal permite determinar a densidade 
dos transportadores livres, e permite calcular a deformação em camadas epitaxiais pelo desvio 
na frequência do modo óptico longitudinal.  
As capacidades desta técnica podem ser utilizadas tanto em microestruturas como em 
materiais maciços sendo limitadas em profundidade pela penetração da radiação de excitação e 
em secção pe los comprimentos de onda curtos associados à técnica micro-Raman. 
   
3.5 Montagens experimentais 
 3.5.1 Espectroscopia de fotoluminescência, reflexão e absorção 
  Para registar os espectros de fotoluminescência e reflexão no infravermelho próximo 
utilizou-se um monocromador do tipo Czerny-Turner, Spex 1704, com a distância focal de 1 
metro. O elemento dispersivo era uma rede de difracção de 1200 linhas/mm com eficiência 
máxima a 5000 Å. Como detector usou-se um fotomultiplicador RCA C31034 com resposta 
espectra l quase constante entre os 200 nm e os 930 nm, termoelectricamente arrefecido para 
redução da corrente de fundo e com tempo de resposta rápida (~ ns). O sinal do 
fotomultiplicador foi amplificado por um contador de fotões Princeton Applied Research 
(modelo  1105) e enviado para um computador que também controlou o monocromador. Com 
este sistema foi possível obter espectros com resolução melhor que 0.1 Å.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.1: Esquema da montagem utilizada para determinar espectros de fotoluminescência. Legenda: A - Laser 
de excitação; B - Crióstato + amostra; C - Lente; D - Monocromador de emissão; E - Contador de fotões; F -  
Computador; G - Fotomultiplicador. 
 
A 
B 
C 
D 
E F 
G 
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Figura 3.2: Esquema da montagem utilizada para determinar espectros de fotoluminescência. Legenda: A’ - Fonte 
de excitação (Lâmpada de 1000 W);  A’’ -  Monocromador de excitação; C - Lentes; B  - Crióstato + amostra. 
 
A luminescência foi excitada com um laser Spectra Physics modelo 2020 de 5W, que 
operou com a óptica necessária para seleccionar a risca 514.5 nm (figura 3.1). A radiação 
emitida estava polarizada predominantemente na vertical. Alternativamente também foi 
utilizada uma lâmpada de xénon de 1000W alimentada  por uma fonte de tensão Kratos 
modelo LH/51N/1S acoplada a um monocromador Kratos GM 252, com a distância focal de 
0.25 m com rede de difracção de 1180 linhas/mm e eficiência máxima a 300 nm. Com este 
sistema foi possível efectuar excitações de forma selectiva em comprimento de onda (figura 
3.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.3: Esquema da montagem utilizada para registar espectros de reflexão. Legenda: A’ -  Fonte de 
excitação (Lâmpada de tungsténio); G - Filtro; C - Lente; B - crióstato + amostra. 
Monocromador 
A’ 
A’’ 
B 
C 
C 
C 
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A’ G 
C 
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B 
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Em reflexão usou-se a lâmpada de filamento de tungsténio de 100W com fonte de 
tensão estabilizada (figura 3.3). As amostras foram fixadas com uma pasta apropriada na ponta 
fria de um crióstato de ciclo fechado Air Products Displex (APD). Este equipamento, através 
da compressão e expansão apropriada do He, permite diminuir a temperatura na amostra até 
~10K. A regulação da temperatura na amostra entre 10K e 300K foi conseguida com um 
termopar de chromel-ouro (0.07 % Fe) e uma resistência de aquecimento (com a propriedade 
de não emitir no infravermelho próximo), ambos colocados na ponta fria, e ligados a uma 
unidade APD-3700 indicadora e controladora de temperatura. 
Nas experiências em que a gama de temperaturas de interesse estava perto do ponto de 
ebulição do hélio e em que o aquecimento da amostra com a radiação da excitação 
influenciava os resultados, utilizou-se um crióstato de fluxo CF1204 Oxford. A estabilização e 
a taxa de variação da temperatura foram controlados pelo controlador de temperatura ITC4 
Oxford. O fluido criogénico usado foi o hélio. De modo a evitar contaminações e garantir um 
bom isolamento térmico, os crióstatos necessitam de um vazio da ordem de 10-5 mbar, obtido 
por meio de um sistema de vácuo constituído por uma bomba rotatória e uma bomba difusora. 
      
 
 
 
Figura 3.4: Esquema da montagem experimental utilizada para a obtenção dos espectros de fotoluminescência, 
absorção e reflexão, baseado no espectrómetro FTIR, modelo IFS66V. 
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 Para obter os espectros de fotoluminescência no infravermelho próximo, bem como de 
absorção e de reflexão no infravermelho médio e longínquo, foi utilizado o espectrómetro 
Bruker IFS66V-FTIR. Este sistema permite uma resolução melhor que  0.2 cm-1. O esquema 
da montagem experimental está representado na figura 3.4. As condições experimentais foram 
ajustadas para cada gama do espectro, nomeadamente: 
 
i) Fotoluminescência no infravermelho próximo 
A fonte de excitação foi um laser de argon Spectra Physics modelo 2016 de 5 W, 
operando com a óptica necessária para seleccionar a risca 514.5 nm. Os acessórios utilizados 
na análise das amostras a baixas temperaturas e com a sua variação foram os descritos 
anteriormente. A luz emitida pelas amostras foi registada por um detector de germânio EO 817 
North Cost com resposta espectral entre 800 nm e 1800 nm. O separador de feixe utilizado no 
interferómetro foi o de quartzo, bastante eficiente nesta região espectral. 
 
ii) Transmissão no infravermelho médio 
Nesta região (4000 cm-1 – 400 cm-1) foram utilisados a lâmpada globar, o separador de 
feixe KBr, e o detector DTGS/KBr. A radiação registada foi a transmitida pelas amostras à 
temperatura ambiente e à temperatura de ~ 20 K. 
 
iii) Transmissão no infravermelho longínquo 
Nesta região foram utilisadas as lâmpadas globar e de mercúrio, os separadores de 
feixe mylar 3.5 ? m e 6 ? m, os detectores DTGS/PE (temperatura ambiente ) e o bolómetro 
D211 de Si (arrefecido a hélio liquido). A radiação registada foi a transmitida pelas amostras à 
temperatura ambiente na região espectral 10 cm-1-500 cm-1. 
 
iV) Reflexão no infravermelho longínquo 
Foram utilizados a lâmpada globar, o separador de feixe mylar 3.5 ? m, o detector 
DTGS/PE e o conjunto de espelhos com a configuração representada na figura 3.5. 
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Figura 3.5: Esquema do dispositivo utilizado para obter os espectros de reflexão. Legenda: A - Porta-amostras; C 
- Espelhos. 
 
3.5.2 Espectroscopia Raman 
Foram utilizados três sistemas na obtenção dos espectros de Raman. O sistema 2000 da 
Renishaw, o sistema 64000 da Jobin Yvon e o acessório Fra 106 FT-Raman ligado ao 
espectrómetro IFS66v da Bruker. O sinal Raman, regra geral, foi obtido na geometria de 
retrodifusão (“backscattering”) e registado na região Stokes. O sistema 2000 da Renishaw está 
representado na figura 3.6. Este sistema é constituído por: 
— um microscópio Olympus BH, que inclui três objectivas (? 10, ? 20, ? 50) e a opção 
para a quarta (? 100). Com a objectiva ? 100, obtém-se uma resolução espacial de 
aproximadamente 1 ? m.  
— um monocromador de 30 cm com uma rede de difracção holográfica de 1800 
linhas/mm, permitindo uma resolução espectral melhor que 2 cm-1 quando é usado um laser de 
HeNe (632.8 nm).  
— um CCD (“charge couple detector”) arrefecido com ar, com resposta espectral entre 
os 400 nm e os 1000 nm e eficiência de 40% no vermelho.  
— dois filtros holográficos de rejeição (“Raman holographic edge filter”) que 
impedem a difusão Rayleigh de chegar ao monocromador. 
 
 
 
 
 
C 
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C 
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A 
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Figura 3.6: Esquema do micro -Raman 2000 da Renishaw. Utilizou-se a configuração retrodifusão 
(“backscattering”). Legenda: A - Mesa X-Y; B - Objectiva; C - Separador de feixe; D - Sistema de vídeo e fonte 
de luz branca; E - 1º Filtro holográfico; F - 2º Filtro holográfico; G - Laser de excitação (514.5 nm e 632 nm).  
 
Foi igualmente utilizado o sistema 64000 da Jovin-Yvon (figura 3.7) sempre que se pretendia 
a linha de excitação 514.5 nm, melhor resolução espectral, e maior aproximação à linha de 
excitação.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.7: Esquema do espectrómetro de Raman 64000 da Jovin-Yvon na configuração subtractiva + 
espectrógrafo. Legenda: S1 - Fenda de entrada do 1º monocromador; G1 - Rede de difracção; S1/2 - Fenda de 
entrada do 2º monocromador; G2 - Rede de difracção; S2/3  - Fenda de entrada do 3º monocromador; G3 - Rede de 
difracção; CC D - Detector. 
S1 G1 S1/2  G2 
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G3 CCD 
R1 
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Figura 3.8: Compartimento Macro-Raman Jobin Yvon 64000. 
 
O sistema é constituído por um compartimento onde é possível colocar amostras de 
maiores dimensões (figura 3.8) e receber o sinal Raman segundo outras orientações 
relativamente à excitação, por um microscópio Olimpus que inclui duas objectivas (? 100 e 
? 50). Com a objectiva ? 100 obtém-se uma resolução espacial de aproximadamente 1 ? m. O 
espectrómetro com a configuração subtractiva dupla + espectrógrafo (Figura 3.7) permite 
obter  espectros com a resolução espectral ~ 1 cm-1 (correspondente a um monocromador de 
0.64 m). A detecção é efectuada com um CCD da série ‘spectrum one’ de 2.8 litros, arrefecido 
a azoto líquido, com a resposta espectral entre os 400 nm e os 1100 nm e eficiência de 50% 
em 680 nm. Foi igualmente utilizado o acessório Fra 106 FT-Raman ligado ao espectrómetro 
IFS66-FTIR (figura 3.9). Este módulo é constituído por uma unidade de filtragem que impede 
a difusão Rayleigh de chegar a um detector de germânio E0  817 North Cost com resposta 
espectral entre 800 nm e 1800 nm, um laser de Nd:YAG (linha de excitação 1064 nm) e um 
compartimento para amostras de pequenas dimensões. Permite uma resolução espacial de ~ 
100 ? m e uma resolução espectral melhor que 1 cm-1.  
 
Laser + Raman 
Monocromador 
Lente 
laser 
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Figura 3.9: Acessório FRA106 FT Raman ligado ao espectrómetro IFS66v. A configuração para registar os 
espectros de Raman foi a retrodifusão . 
 
     Dado que pequenas diferenças de alguns milielectrões-volt têm significado na interpretação 
dos espectros que se seguem, a calibração do comprimento de onda do monocromador e a 
conversão de comprimento de onda  para energia adquire bastante importância. Para a 
calibração utilizou-se a linha do mercúrio 4077.83 Å o que permite obter a segunda ordem 
(8155.7 Å) na região espectral em estudo. Para obter os espectros em energia foi utilizada a 
conversão  
 
aaaa nn
hc
E
??
54.12398
??  
a?
13.12395
?                                                                                     (3.25)                        
 
onde: E é a energia em eV, h é a constante de Planck; c a velocidade da luz no vazio; na o 
índice de refracção do ar. Na região 1.5 eV, na é praticamente constante e aproximadamente 
igual a 1,0002749. 
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4.1 Introdução 
O processo de cristalização não é suficientemente selectivo para excluir todas as 
impurezas, pelo que uma grande diversidade delas são incorporadas no CdTe. Quantidades 
residuais de elementos químicos presentes nos reagentes, o contacto com as paredes da célula 
de síntese, etc., são suficientes para o contaminarem. Impurezas tais como o cobre, a prata, o 
sódio o lítio são frequentes em amostras de fábrica (Chamonal et al 1982, Molva et al  1984). 
São também frequentes nas amostras de fábrica (Seto et al 1988) defeitos de rede (lacunas, 
intersticiais) associados entre si e com impurezas (denominados defeitos complexos). 
O propósito deste capítulo é mostrar as bandas obtidas por fotoluminescência (secção 
4.2) associadas a defeitos introduzidos no CdTe durante o crescimento pelo processo de ponte 
de Bridgman distinguindo o tipo de transições envolvidas através da forma de banda, e do 
comportamento com a potência de excitação e a temperatura. Pretende-se ainda, estudando a 
emissão de amostras tratadas termicamente com excesso e defeito de cádmio (secção 4.3), 
mostrar a dificuldade em decidir se as variações resultantes nas medidas ópticas são devidas às 
impurezas residentes na rede em posições substitucionais, intersticiais, se são devidas à 
formação de complexos entre impurezas e defeitos cristalinos, ou se são devidas à indução de 
defeitos pelo recozimento.    
 
4.2 Defeitos ópticos em amostras de fábrica 
Os defeitos em amostras de fábrica estão associados ao processo de crescimento 
nomeadamente às quantidades residuais de elementos presentes nos reagentes, nas paredes da 
célula de crescimento e ao desequilíbrio estequiometrico. 
 
4.2.1 Detalhes experimentais 
Utilizou-se um conjunto de cristais de CdTe adquiridos na empresa II-VI Incorporated 
(EUA). O crescimento foi efectuado pelo processo de ponte de Bridgman (secção 1.2). Depois 
de cortados e polidos mecanicamente, os lingotes apresentaram as características (dados do 
fornecedor) que se indicam na tabela 4.1. Em seguida foram limpas e colocados na ponta fria 
de uma unidade APD-3700. Nas experiências em que a gama de temperaturas de interesse 
estava perto do ponto de ebulição do hélio utilizou-se um crióstato de fluxo CF1204 Oxford. 
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A luminescência foi excitada com um laser de árgon que operou com a óptica 
necessária para seleccionar a risca 514.5 nm. Alternativamente também foi utilizada uma 
lâmpada de xénon de 1000W (capítulo 3). 
 
Tabela 4.1: Algumas propriedades de monocristais de CdTe. EPD – “etch pit dislocation” (densidade de 
deslocações medida por contagem directa). 
Série Orientação Resistividade 
(ohm?cm) 
EPD 
(Pits/cm-2 ) 
Tipo Transmissão óptica 
(4000 – 400 cm –1) 
5317 110 10 — p 60% 
5643 111 10 4x105 p 60% 
5591 111 1 3x105 p 60% 
5732 100 1 — p 60% 
5617 — N/A — — 60% 
 
4.2.2 Resultados experimentais 
Estudos por fotoluminescência permitem caracterizar algumas impurezas na rede 
cristalina provenientes da contaminação durante o processo de crescimento. À temperatura do 
hélio líquido foi possível observar transições com energias de 1.592 eV, 1.589 eV, 1.569 eV, 
1.551 eV, 1.543 eV, 1.532 eV, 1.523 eV, 1.472 eV (figura 4.1).  
As linhas a 1.592 eV (D0X) e 1.589 eV (A0X) são atribuídas a transições denominadas 
excitões ligados a dadores e aceitadores (Francou et al 1990). A transição a 1.569 eV (A0X-
LO), que se correlaciona em intensidade com a primeira, corresponde ao fonão óptico 
longitudinal com energia de 21 meV. As linhas a 1.551 eV (BA) e 1.543 eV (DAP) são 
atribuídas a transições banda-aceitador e dador-aceitador respectivamente (Molva et al 1983). 
As linhas a 1.532 eV (BA-LO) e a 1.523 eV (DAP-LO), correlacionadas em intensidade com 
as anteriores, correspondem a réplicas de fonões com energia de 21 meV (LO). Quanto à linha 
a 1.472 eV, bastante mais larga que as anteriores e sobreposta a outra muito larga a 1.45 eV, o 
tipo de transição ou transições que a originam continua a ser assunto controverso (Onodera e 
Taguchi 1990). 
A figura 4.2 mostra a emissão de três amostras CdTe tipo p com diferentes 
concentrações de dopantes à temperatura de 12K. Os espectros  são dominados pelas 
transições dador-aceitador, banda-aceitador e pela banda 1.47 eV. 
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Figura 4.1: Espectro de fotoluminescência de uma amostra de CdTe, série 5317, registado à temperatura de 4.2 K. 
No espectro observam-se as regiões correspondentes aos excitões, pares dador-aceitador e banda 1.4 eV. 
Legenda: D0X – excitão ligado a um dador neutro; A0X – excitão ligado a um aceitador neutro; BA – transição 
banda-aceitador; DAP – par dador-aceitador. 
 
A estrutura da emissão, a variação da intensidade relativa em função da temperatura e 
o comportamento com a potência de excitação, permitem identificar estas transições como 
sendo devidas à recombinação entre a banda e níveis aceitadores e entre níveis dadores e 
níveis aceitadores, como se verá mais adiante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2: Espectros de fotoluminescência de três amostras de CdTe tipo p com diferentes concentrações de 
dopantes à temperatura de 12 K. São observadas as transições banda-aceitador (BA), dador-aceitador (DAP) e a 
banda 1.47 eV. 
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Nas figuras 4.3 e 4.4 mostram-se espectros de pormenor da mesma amostra de CdTe, um na 
região excitónica, os outros na região 1.55 eV. Na região excitónica são observados o excitão 
livre Ex e os excitões ligados A0X e D0X. A transição A0X (1.5896 eV) é caracterizada pela 
largura a meia-altura de ~ 1 meV (tabela 4.2). A resolução experimental não permite separar o 
excitão livre do excitão ligado ao dador, não sendo assim possível determinar a respectiva 
largura a meia-altura.  
A região 1.55 eV é dominada pelas recombinações de pares dador-aceitador, banda-
aceitador  e pelas réplicas. As transições DAP e BA são caracterizadas pela largura a meia-
altura de ~ 3.2 meV e 4.2 meV  respectivamente. Como se verifica  pela figura 4.4, a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3: Espectro de fotoluminescência na região dos excitões livre e ligados a impurezas de uma amostra de 
CdTe não dopada intencionalmente registado à temperatura de 4.2 K. 
 
 
Tabela 4.2: Caracterização das emissões da orla obtidas nos cristais de CdTe de fábrica não dopados 
intencionalmente.  
Energia 
Largura a 
meia- altura 
Tipo de transição        
(4.2K) 
Identificação Observações 
1.596 eV — Ex Excitão livre Panosyan (1969) 
1.592 eV ~ 0.7 meV D0X ClTe Francou et al (1990) 
1.589 eV ~1 meV A0X CuCd Chamonal et al (1982) 
1.551 eV ~ 3.2 meV BA NaCd, LiCd, Molva et al  (1983) 
1.543 eV ~ 4.2 meV DAP   
1.57 1.58 1.59 1.60 1.61
Energia (eV)
In
te
n
si
d
ad
e 
(u
.a
.)
D0X ~ 1.592 eV
AoX ~ 1.5896 eV
Ex ~ 1.595 eV Ex - LO
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intensidade relativa destas emissões varia muito de amostra para amostra de acordo com a 
resistividade e a compensação.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4: Espectros de fotoluminescência de amostras de CdTe à temperatura de 12K na região DAP e BA. 
 
Nas figuras 4.5 e 4.6 mostram-se espectros de luminescência na região 1.55 eV em 
função da temperatura e da potência de excitação. Observa -se a inversão da intensidade 
relativa em função do aumento da temperatura das transições DAP e BA, e o desvio do 
máximo de emissão para energias mais baixas. No intervalo de potências 30 mW – 300 mW 
observa-se o alargamento das riscas e o desvio do máximo de emissão para energias mais 
elevadas. Comportamento  que caracteriza as transições DAP (secção 2.3.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.5: Espectros de fotoluminescência na região 1.55 eV em função da temperatura.  
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Figura 4.6: Espectros de fotoluminescência na região 1.55 eV em função da potência de excitação. Os espectros 
foram obtidos à temperatura de 14K e com as potências de excitação de (a) 300 mW  e  (b) 70 mW. 
 
4.2.3 Análise dos resultados 
As emissões na região excitónica nos compostos II-VI, e em particular no CdTe, 
quando observadas a baixas temperaturas são caracterizadas por linhas estreitas, com largura a 
meia-altura de 0.1 meV a 1.5 meV. A banda centrada a 1.589 eV, a mais intensa nos cristais 
de CdTe tipo p de boa qualidade, em alguns deles é resolvida em uma série de linhas entre 
1.580 eV e 1.590 eV. A linha  com o máximo a 1.5896 eV (figura 4.3) é a mais comum, 
muitas vezes a mais intensa, não deixando de ser menos controversa quanto ao defeito que a 
origina. Para alguns autores é devida a lacunas de Cd (Seto et al 1988), para outros devida ao 
cobre no sítio do Cd (Molva et al 1984). A confirmação dos resultados obtidos por estes 
autores, nomeadamente o desequilíbrio estequiométrico e a dopagem com cobre, passou pelo 
processo de recozimento das amostras. Este processo pode trazer algumas dúvidas quanto ao 
tipo de defeito que origina a transição visto que os defeitos introduzidos durante o crescimento 
do CdTe em algumas situações são facilmente activados/desactivados com o recozimento, 
como veremos na secção 4.3. Para energias mais elevadas, de aproximadamente 1.592 eV a 
1.595 eV, as linhas estão associadas a dadores pouco profundos  (D0X) e ao excitão livre (Ex) 
(tabela 4.2). A energia de ligação do excitão livre prevista pelo modelo do átomo de 
hidrogénio e pela teoria da massa efectiva para o CdTe é de 11 meV. Este valor foi obtido 
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substituindo as constantes 0
* 088.0 mm r ?  e 65.9?st?  na expressão (2.11). Substituindo a 
energia do hiato (Eg = 1.606 eV a 5 K) na mesma  expressão, obtém-se a energia de 
localização do excitão livre ?h  = 1.595 eV. Esta energia está de acordo com os resultados 
obtidos por fotoluminescência e reflexão por Panosyan (1969) e Tatsuoka et al (1990). 
Obtivemos o mesmo resultado em filmes de CdTe/GaAs utilizando as mesmas técnicas 
experimentais (ver capítulo 8). 
Nos cristais tipo p com baixa resistividade, a região 1.55 eV consiste em duas bandas: 
A banda 1.551 eV, atribuída a uma transição BA e a banda, 1.543 eV atribuída a uma 
transição DAP. Para a transição BA, esta atribuição é confirmada pela qualidade da simulação 
do espectro (figura 4.7a) nas altas energias pela expressão (2.21) e pelo  comportamento da 
largura a meia-altura (expressão 2.24) em função da temperatura (figura 4.7b). Por outro lado, 
o comportamento da energia de pico da transição a 1.543 eV em função da potência de 
excitação (figura 4.6) mostra claramente que se trata de uma transição DAP. Verifica-se 
também que a probabilidade de transição da emissão BA aumenta no intervalo de 
temperaturas (14 K – 26 K) enquanto a probabilidade de emissão da transição DAP diminui 
(figura 4.8). 
                                       (a)                                                                             (b) 
                                                                                                                                       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.7: (a) As curvas a cheio  e a tracejado são respectivamente para o espectro simulado nas altas energias 
pela expressão (2.16) e para o espectro de emissão BA registado à temperatura de 35 K. Os parâmetros de ajuste 
foram Eg  = 1.6059 eV; Ea = 0.0589 eV; k BTeff = 0.016 eV. (b) Comportamento da largura a meia-altura da 
transição BA em função da energia kBT. A linha representa o ajuste aos pontos experimentais de acordo com a 
equação 2.24. 
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Figura 4.8: Comportamento da intensidade integrada das transições DAP (1.543 eV) e BA (1.551 eV) em função 
da temperatura. (a) Para temperaturas superiores a 14 K, a probabilidade de emissão DAP é inferior  à 
probabilidade de emissão BA; para temperaturas inferiores o comportamento é inverso. (b) Dependência com a  
temperatura da intensidade integrada das transições BA e DAP. 
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Para explicar o comportamento destas transições com a  variação da temperatura propomos o 
modelo seguinte: A baixas temperaturas a probabilidade de recombinação dos pares dador-
aceitador (representada na figura 4.9a pela seta a carregado) é superior à probabilidade de 
recombinação das transições banda-aceitador (seta a tracejado). Essa banda resulta da 
recombinação de electrões ligados a dadores com buracos ligados a aceitadores. Com o 
aumento da temperatura, parte dos dadores são ionizados e os electrões desprendidos passam a 
fazer parte da banda de condução aumentando deste modo a probabilidade de transição BA 
(representada na figura 4.9b pela seta a carregado). Comportamento idêntico foi estudado por 
Schairer e Stath (1972) em amostras de GaAs. No entanto, no trabalho destes autores o 
processo de ionização dos dadores e consequente aumento do povoamento da banda de 
condução foi efectuado pelo impacto de electrões acelerados num campo eléctrico (ionização 
por impacto).  
 
                                    (a)                                                           (b) 
                                
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9: Esquema dos níveis e da probabilidade de recombinação das transições DAP e BA às temperaturas de 
14K (a) e 28K (b). O modelo representado explica o comportamento das transições BA e DAP na região 1.55 eV 
em função da temperatura. As linhas a cheio e a tracejado são respectivamente para o caminho relacionado com a 
maior e menor probabilidade de recombinação. Legenda: BC – banda de condução;  BV – banda de valência; D0 
– dador neutro; A0 – aceitador neutro;  BA – banda-aceitador; DAP – dador-aceitador. 
 
Assumindo que o gás de portadores está em equilíbrio térmico com a rede para taxas 
de excitação muito baixas, pode estimar-se a energia de ionização do aceitador a partir da 
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transição banda-aceitador usando a expressão (2.23). O valor obtido foi de Ea = 56 meV. 
Assumindo também que os pares estão aleatoriamente dis tribuídos na rede, a distância média  
 
Tabela 4.3: Concentração de aceitadores obtida em amostras de CdTe tipo p não dopados intencionalmente. 
?st ??  Eg (meV) h? (meV) Ea (meV) Ed  (meV) R (Å) NA (cm-3) 
9.65 8.854? 10-12 1606 1551 (BA) 56 14   
   1543 (DAP)   ~200 ~3 ?  1016 
 
(R) entre dadores e aceitadores, calculada através da expressão (2.25), é de aproximadamente 
200 Å. Esta distância é bastante maior que o raio de Bohr para o buraco RB = 10 Å, e o raio de 
Bohr para o dador RD = 50 Å .  
Substituindo este valor de R na expressão (NA)-1=(4 ? R3)/3 (Tatsuoka et al 1990), 
estima-se a concentração de aceitadores que se mostra na tabela 4.3. Este método de cálculo é 
bastante importante quando a estimativa de portadores obtida pela dependência da mobilidade 
de Hall com a temperatura é impossível de obter. Isto acontece normalmente em materiais 
com elevada resistividade e quando os contactos eléctricos são de fraca qualidade. 
Em seguida, admitindo que a concentração de portadores de carga maioritários é da 
mesma ordem de grandeza da concentração dos aceitadores (à temperatura ambiente as 
impurezas pouco profundas estão ionizadas) e que a mobilidade de Hall dos buracos é de 80 
cm2?V-1?s-1 (figura 1.5) obtida em amostras com concentração semelhante, obtém-se a 
resistividade de ~ 3 ohm?cm. Este valor é da mesma ordem de grandeza do valor obtido pelo 
fabricante (tabela 4.1). 
 
4.3 Tratamento térmico em amostras de CdTe com excesso e 
defeito de Cd 
As propriedades ópticas e eléctricas dos semicondutores II-VI e em particular do CdTe 
são bastante afectadas pelo tratamento térmico na presença de um dos componentes (cádmio 
ou telúrio). Entre 300 ºC e 700 ºC o recozimento sem cádmio tem por finalidade criar 
condições favoráveis à libertação de Cd da superfície do cristal levando ao aparecimento de 
lacunas de Cd (VCd) e à formação de camadas com excesso de Te. O recozimento com cádmio, 
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por outro lado, altera a composição estequiométrica levando ao aparecimento de Cd 
intersticial (Cdi) e à  formação de uma camada superficial com excesso de Cd.  
Perante um arrefecimento rápido espera-se que o cristal fique com uma concentração 
de defeitos típica de não equilíbrio termodinâmico, isto é, crê-se que a concentração de 
defeitos (lacunas por exemplo) seja semelhante à que existiria à temperatura de recozimento, 
uma vez que não se deu tempo ao cristal durante o arrefecimento de se reconstituir para a 
situação de equilíbrio termodinâmico.  
Nesta secção, estuda-se por fotoluminescência o comportamento de um conjunto de 
amostras de CdTe em diferentes condições de recozimento. 
 
4.3.1 Detalhes experimentais 
As amostras foram cortadas de um monocristal crescido pelo processo ponte de 
Bridgman e polidas química e mecanicamente. Os tratamentos térmicos de recozimento entre 
300 ºC e 700 ºC foram efectuados em tubos de quartzo abertos onde se fez passar um fluxo de 
gás inerte (árgon) e em  tubos de  quartzo fechados com  cádmio de pureza  elevada sob vácuo 
 (~ 10–5 Pa). O tempo de recozimento foi de 15 minutos para cada temperatura. Após o 
tratamento, foram limpas e montadas num crióstato de fluxo a hélio (secção 3.5).  
  
4.3.2 Resultados experimentais 
Na figura 4.10, mostram-se os espectros de fotoluminescência na região dos excitões 
livres e ligados a impurezas, de uma amostra de CdTe registado à temperatura de 5 K, não 
dopada intencionalmente antes e depois de recozida à temperatura de 300 ºC em atmosfera 
inerte. Enquanto a transição 1.5895 eV é dominante no espectro da amostra de fábrica (figura 
4.10a), depois do recozimento aparecem duas novas transições a 1.5886 eV e 1.590 eV (figura 
4.10b). Na figura 4.11 mostram-se os espectros alargados, registados à temperatura de 12 K de 
uma amostra de CdTe sujeita a tratamentos térmicos de recozimento a diferentes temperaturas. 
Observa-se a destruição da banda 1.47 eV à temperatura de recozimento de 350 ºC e ao 
mesmo tempo, um aumento significativo da intensidade da emissão na região 1.45 eV, 
surgindo também emissão na região excitónica. Nestas amostras somos também confrontados 
com a emissão devida a excitões ligados à impureza oxigénio (1.557 eV), impureza 
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isoelectrónica nos compostos II-VI e estudada no capítulo 5. À temperatura de 600 ºC a 
emissão excitónica é completamente destruída. À temperatura de 700 ºC ressurge a banda  
1.47 eV, embora a intensidade de emissão depois do recozimento a esta temperatura seja 
bastante menor que a intensidade das emissões devidas aos recozimentos precedentes. 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
Figura 4.10: Espectros de fotoluminescência registados à temperatura de 5 K na região dos excitões livre e 
ligados a impurezas de uma amostra de CdTe não dopada intencionalmente a impurezas, antes (a) e depois (b) de 
recozida à temperatura de 300 ºC em atmosfera inerte. 
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Figura 4.11: Espectros de uma amostra de CdTe à temperatura de 12K sujeita a tratamentos térmicos de 
recozimento em tubos de quartzo abertos onde se fez passar um fluxo de gás inerte (árgon).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.12: Espectros de uma amostra de CdTe à temperatura de 12K sujeita a tratamentos térmicos de 
recozimento em tubos de quartzo fechados com cádmio de pureza elevada a vácuo. 
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Os espectros da figura 4.12 foram obtidos nas mesmas condições experimentais anteriores, no 
entanto, os tratamentos térmicos foram efectuados na presença de cádmio. A destruição da 
banda 1.47 eV é observada somente à temperatura de 700 ºC, obtendo-se um espectro na 
região1.45 eV semelhante ao registado com a amostra recozida à temperatura de 350 ºC sem a 
presença do cádmio. À temperatura de 400ºC, surge também emissão na região excitónica. 
Todavia, a intensidade é bastante mais fraca que a observada no procedimento anterior. 
 
4.3.3 Análise dos resultados 
Os recozimentos a temperaturas relativamente baixas em atmosfera inerte (300 ºC - 
450 ºC) e  na ausência de cádmio reduzem fortemente a concentração dos centros responsáveis 
pela emissão 1.47 eV, favorecendo o aparecimento das banda DAP com as linhas zero fonões 
a 1.450 eV e 1.547 eV. Na região excitónica observam-se as emissões A10X e A20X devidas a 
excitões ligados aos aceitadores neutros (figura 4.11). As emissões excitónicas A10X e A20X, 
quando acompanhadas pelas emissões DAP a 1.547 eV e 1.450 eV, são atribuídas aos 
aceitadores lítio e cobre (Chamonal et al 1982). Os recozimentos na mesma gama de 
temperaturas mas na presença de cádmio são responsáveis pelo aparecimento de uma emissão 
bastante  larga  constituída  pelas  bandas 1.470 eV e 1.450 eV e as estruturas 1.535 eV e 
1.498 eV devidas às transições DAP, às quais foram atribuídos os aceitadores arsénio e fósforo 
(Molva et al 1984). Do mesmo modo, quando as emissões excitónicas são acompanhadas 
pelas emissões DAP a 1.535 eV e 1.498 eV, aquelas são atribuídas aos aceitadores fósforo e 
arsénio respectivamente (figura 4.12). Verifica-se assim que as impurezas químicas 
aceitadoras dominantes dependem do recozimento dos cristais ser efectuado com ou sem 
cádmio. Nomeadamente, as bandas associadas aos aceitadores fósforo e arsénio predominam 
nos cristais recozidos com cádmio, e as bandas associadas aos aceitadores cobre, lítio e sódio 
predominam nos cristais recozidos sem cádmio. Agrinskaya e Shashkova (1988) utilizaram 
um procedimento de recozimentos semelhante e concluíram que os aceitadores pouco 
profundos em cristais do tipo n (com excesso de cádmio) diferiam dos aceitadores em cristais 
do tipo p (excesso de telúrio). Nos cristais tipo n  os aceitadores dominantes eram impurezas 
residuais que substituíam o telúrio, nomeadamente o fósforo e o arsénio, enquanto nos cristais 
tipo p os aceitadores substituíam o cádmio e podiam ser o lítio, sódio, cobre e a prata. Este 
método continua a ser utilizado com o objectivo de modificar o tipo de condutividade do CdTe 
embora a razão pela qual isso acontece continue desconhecida.  
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  A banda DAP 1.45 eV cresce mais rapidamente quando as amostras são recozidas em 
atmosfera de árgon (figura 4.11). Isto podia ser um argumento favorável ao relacionamento da 
banda com lacunas de cádmio (VCd), no entanto, um crescimento similar é também obtido em 
amostras tratadas em atmosfera rica em cádmio (figura 4.12). 
  A estrutura larga destas bandas indica que ela tem origem em diferentes aglomerados 
de defeitos. A ideia tem como suporte o facto experimental de ser possível evidenciar a 
estrutura da banda 1.45 eV por excitação selectiva de alguns aglomerados, variando o 
comprimento de onda de excitação (Carmo e Soares 1992). Por outro lado, a estrutura 
assimétrica destas bandas sugere a sua origem como a convolução de duas bandas, uma com a 
sua intensidade máxima em 1.47 eV e com a largura a meia-altura de ~ 8 meV e a outra em 
1.45 eV e largura a meia-altura de ~ 60 meV (Carmo e Soares 1992). 
Dos resultados experimentais pode concluir-se também de forma bastante clara que os 
defeitos introduzidos durante o crescimento do CdTe em algumas situações são facilmente 
activados/desactivados com o recozimento. Por estas razões, as dopagens utilizadas para 
introduzir de forma controlada concentrações de impurezas específicas na rede têm produzido 
alguns resultados ambíguos. Isto é, após a dopagem, tem sido difícil determinar se as 
variações resultantes nas medidas eléctricas e ópticas são devidas: (i) às impurezas residentes 
na rede em posição substitucional ou intersticial; (ii) à formação de complexos entre 
impurezas e defeitos cristalinos; (iii) ou à indução dos defeitos por recozimento. Por exemplo,  
a linha A0X (1.586 eV) associada a um excitão ligado a um vazio  de cádmio (Seto et al 1988) 
e mais recentemente a um excitão ligado ao CuCd (Jaesun et al 1994) aumenta ou diminui de 
intensidade quando as amostras são sujeitas a tratamentos térmicos, quer sejam ou não 
intencionalmente dopada com cobre. Esta ambiguidade é extensiva a outros defeitos 
nomeadamente aos responsáveis pela  banda 1.4 eV.  
Esta dificuldade deve-se à relativamente baixa energia de coesão da rede, à constante 
da rede relativamente larga e à elevada componente iónica da ligação no CdTe. Além disso, a 
estrutura blenda permite a acomodação de átomos intersticiais a energias de ionização 
relativamente baixas. Devido a estas propriedades, a estequiometria do cristal é bastante 
sensível ao crescimento e aos parâmetros de recozimento (James e Merz 1986). 
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4.4 Conclusões 
Os defeitos introduzidos nos cristais de CdTe durante o crescimento pelo processo de 
ponte de Bridgman foram caracterizados por fotoluminescência. À temperatura do hélio 
líquido observaram-se linhas a 1.595 eV, 1.592 eV e 1.589 eV, com larguras a meia-altura 
inferiores a 1 meV; linhas a 1.551 eV e 1.543 eV com larguras a meia altura de  ~ 4 meV; e as 
bandas a 1.47 eV ( ~ 8 meV) e a 1.45 eV ( ~ 60 meV) bastante mais largas que as anteriores. 
Quaisquer emissões radiativas estavam completamente extintas à temperatura de 70 K. 
Além da energia de localização e da largura a meia-altura, foram utilizados na 
distinção do tipo de transições ópticas envolvidas os parâmetros de forma da linha da emissão, 
a energia de ionização, o comportamento com a potência de excitação e com a temperatura. As 
transições mais energéticas foram atribuídas aos excitões livre (Ex = 1.595 eV) e ligados (D0X 
= 1.592 eV, A0X = 1.589 eV). Tanto a existência destas emissões como a sua  largura a meia-
altura são um indicador da qualidade dos cristais. As emissões a 1.543 eV e a 1.551 eV foram 
atribuídas à recombinação de pares dador-aceitador e banda-aceitador. Esta atribuição foi 
justificada pelo comportamento das emissões em função da temperatura, da potência de 
excitação e a forma de linha. O comportamento com a temperatura mostrou que o nível 
aceitador envolvido era o mesmo para as duas transições. Determino u-se o valor de 56 meV 
para a energia de ionização à temperatura de 14 K e a concentração de ~1016 cm-3 aceitadores.  
O comportamento da emissão de um conjunto de cristais de CdTe depois de diferentes 
condições de recozimento mostrou que o tipo de aceitadores activados estava de acordo com a 
natureza do recozimento. Mostrou-se também que os recozimentos efectuados na presença ou 
não do cádmio têm por consequência activar e desactivar defeitos nativos com características 
aceitadoras diferentes. Estas diferenças permitem distinguir o tipo de conductividade do 
semiconductor (Agrinskaya e Shashkova 1988). A estrutura larga na região 1.4 eV foi 
separada em duas bandas, uma com intensidade máxima a 1.47 eV e largura a meia-altura de ~ 
8 meV, a outra  a 1. 45 eV e largura a meia-altura de ~ 60 meV. Na secção 5.6 mostrar-se-á 
que a origem destas bandas são diferentes, sendo a primeira de origem excitónica e a segunda 
com origem em pares dador-aceitador.  
Em suma, como os defeitos introduzidos durante o crescimento são facilmente 
activados ou desactivados com o recozimento as dopagens utilizadas para introduzir de forma 
controlada concentrações de impurezas específicas na rede têm produzido alguns resultados 
ambíguos.  
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Também se conclui que após a dopagem e com o recozimento continua a ser difícil 
distinguir se as variações resultantes são devidas às impurezas residuais ( ~1016 cm-3 como 
vimos em 4.2.3) — valor ainda bastante elevado quando comparado com a concentração do 
mesmo tipo de impurezas em materiais como o Si e o GaAs — ou às introduzidas pelo 
processo de dopagem.  
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5.1 Introdução 
 Nos últimos anos tem havido bastante interesse no desenvolvimento de 
semicondutores com iões magnéticos diluídos (“diluted magnetic semiconductors”, DMS) 
pelas suas propriedades magnetoóptica e pelo seu interesse tecnológico. Os compostos II-VI 
contendo ferro, nomeadamente o CdTe:Fe e o Cd1-?Fe?Te, são membros relativamente novos 
do grupo DMS pelas dificuldades no crescimento de cristais de elevada qualidade. 
Na dopagem por difusão de cristais de CdTe com ferro — o que nos propomos realizar 
(secção 5.2) utilizando a emissão e a absorção como técnicas de diagnóstico — tem de se ter 
presente as dificuldades na identificação das impurezas após os processos de recozimento 
dado que a concentração de impurezas nas amostras de fábrica é elevada, da ordem de 
grandeza de 1016cm-3, como vimos no capítulo anterior. 
Outro problema surge quando o oxigénio está presente durante os tratamentos 
térmicos, circunstância em que pode ocorrer oxidação do cádmio e do telúrio (na secção 7.3 
voltaremos a este problema). Na secção 5.3 mostra-se que o oxigénio se integra na rede 
cristalina do CdTe e actua como trapa de excitões, tendo propriedades semelhantes às que tem 
no ZnTe:O. 
 
5.2 Amostras intencionalmente dopadas com ferro  
Nos últimos anos houve bastante interesse no desenvolvimento de uma nova classe de 
materiais semicondutores conhecidos como semicondutores com iões magnéticos diluídos 
(“dilute magnetic semiconductors”, DMSs) também designados por semicondutores 
semimagnéticos (“semimagnetic semiconductors”, SMSCs). Nos DMSs uma fracção 
significativa dos locais da rede (subrede catiónica) são ocupados por iões magnéticos tais 
como o Mn e o Fe. Os DMSs são de facto cristais do tipo A1-?M?B formados pela substituição 
do elemento A do semicondutor AB pelo elemento magnético M (metal de transição 3d ou 4f). 
O comportamento dos compostos semimagnéticos em campos magnéticos nulos é 
análogo ao comportamento dos ternários ditos ‘normais’. Deste ponto de vista, a substituição 
do elemento A por M actua do mesmo modo que a substituição do elemento A por C na liga 
A1-?  C?B. Em ambos os casos, a substituição resulta na variação controlada da energia do hiato 
e da massa efectiva em função da composição. 
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A diferença qualitativa entre os materiais semimagnéticos e os ‘normais’ é revelada 
quando um campo magnético externo é aplicado. Todavia, a concentração dos iões magnéticos 
nos SMSCs deverá ser suficientemente elevada para amplificar o campo externo e, ao mesmo 
tempo, não tão elevada que induza interacções locais entre os iões magnéticos. Se assim 
acontecer, poderão ser observados, na presença de campos magnéticos externos, aumentos dos 
efeitos tais como a separação da banda excitónica, rotação de Faraday, e desvios Raman. A 
amplitude destes efeitos em campos moderados (H< 30 kOe ) poderá ser ~103 vezes maior do 
que nos semicondutores ‘normais’. Como foi dito anteriormente, os compostos II-VI contendo 
ferro, nomeadamente o CdTe:Fe e o Cd1-?Fe?Te, são membros relativamente novos do grupo 
dos semicondutores com iões magnéticos diluídos pela dificuldade em crescer cristais de 
elevada qualidade. As propriedades magnéticas do CdTe:Fe que derivam da mistura,  
produzida por uma pequena perturbação, do estado fundamental não magnético com os 
estados excitados magnéticos, dependem da introdução de forma controlada do ferro no sítio 
do Cd. O ião Fe2+, quando inserido na rede do CdTe  no sítio do Cd (secção 2.5), as suas 
propriedades são dominadas pelo campo cristalino e pela interacção spin-órbita, podendo ser 
observadas transições ópticas entre os subníveis de 5E no  infravermelho longínquo (10 cm-1 < 
?  < 120 cm-1), e transições de 5E para 5T2  no infravermelho médio ( 2000 cm-1 < 4000 cm-1). É 
possível também observar bandas no infravermelho próximo (transições 5E ?  3T1, a 1.38 eV).  
O nosso propósito aqui é o de dopar por difusão cristais de CdTe com ferro, utilizando 
a emissão e a absorção como técnicas de diagnóstico nas regiões espectrais onde seriam 
esperadas transições para o ferro substitucional a fim de  verificar se, efectivamente, aquela 
impureza vai ocupar o sítio do Cd. 
 
5.2.1 Detalhes experimentais 
O trabalho experimental na região 1.1 eV foi realizado com cristais de telureto de 
cádmio adquiridos comercialmente e crescidos pelo processo de Bridgman. Os cristais foram 
recozidos com Fe, Cd (este elemento funciona como ‘catalisador’, podendo assim aumentar ou 
retardar a difusão do Fe) e Cd+Fe, à temperatura de 700 ºC, durante 14h, em tubos de quartzo 
fechados sob vácuo (~10 –5 Pa). Após a  difusão, as amostras foram removidas do forno e 
arrefecidas até à temperatura ambiente. Em seguida foram limpas  e montadas num crióstato de 
fluxo a hélio. A fotoluminescência foi detectada com um detector de germânio arrefecido à 
temperatura do azoto líquido. A aquisição e o processamento foram efectuados por um 
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espectrómetro FTIR Bruker 66v evacuado. O módulo de fotoluminescência durante as 
medidas foi sujeito a um fluxo de azoto gasoso para evitar absorções devidas ao vapor de 
água.  A excitação acima do hiato foi efectuada com um laser de árgon (514.5 nm). 
  Para adquirir espectros no infravermelho médio, as amo stras foram montadas na ponta 
fria de um crióstato APD com janelas apropriadas (CaF2). Os espectros de absorção foram 
registados à temperatura ambiente e a baixas temperaturas. Para evitar as vibrações durante a 
aquisição dos espectros, o sistema APD foi desligado após o máximo de arrefecimento. O 
detector utilizado a baixas temperaturas foi o InSb; à temperatura ambiente usou-se o detector 
DTGS com janelas de KBr. A aquisição e o processamento foram efectuados com o 
espectrómetro FTIR Bruker 66v. A fonte de excitação foi uma lâmpada globar. No 
infravermelho longínquo, as amostras foram colocadas perpendicularmente ao feixe de 
excitação proveniente de uma lâmpada de mercúrio e os espectros de absorção foram 
registados à temperatura ambiente, na região espectral 10 cm-1 a 100 cm-1 e na região 50 cm-1 
a 400 cm-1. O detector usado foi um bolómetro associado aos separadores de feixe mylar de 50 
e 3.5 ? m. O processamento foi efectuado também pelo espectrómetro FTIR Bruker 66V.  
 
5.2.2 Resultados experimentais 
i) Região 1.1 eV 
Os espectros A e B da figura 5.1 correspondem às amostras recozidas à temperatura de 
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Figura 5.1: Espectros de amostras de CdTe recozidas à temperatura de 700 ºC em tubos de quartzo fechados 
durante 6 horas. A - Com cádmio;  B -  sem cádmio; C - com cádmio e ferro;  D - com ferro. 
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700ºC com e sem cádmio respectivamente. Ambas as bandas 1.1 eV e 0.97 eV (também 
denominada 1.0 eV no texto) aumentam devido à deficiência de cádmio. Os espectros C e D 
foram obtidos das amostras recozidas em vácuo com Cd+Fe e Fe. As bandas na região 1.1 eV 
e 1.47 eV aumentam fortemente enquanto a banda 1.45 eV  diminui.  
 A figura 5.2 mostra a banda na região 1.1 eV a temperaturas diferentes e a uma 
potência  de excitação de 40 mW, desfocada na superfície da amostra. Como se pode verificar, 
a intensidade integrada diminui com a temperatura, mantendo-se o perfil da estrutura. Pela 
figura 5.3  torna-se  claro  que  a   região  1.1 eV  é   constituída   pela   sobreposição  de  três 
 bandas  com  os  máximos  em  1.12 eV,  0.97 eV  e 0.8 eV  respectivamente.  No  ajuste  da  
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Figura 5.2: Espectros das bandas na região 1.1 eV em função da temperatura. 
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Figura 5.3: Simulação das bandas na região 1.1 eV por curvas gaussianas. As curvas a tracejado e a cheio são 
respectivamente, para o espectro simulado pelas curvas gaussianas e para o espectro de emissão a 10K.  
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fotoluminescência foram utilizadas curvas gaussianas, o que é razoável dado que a largura a 
meia-altura destas bandas é elevada (tabela 5.1). 
 Na figura 5.4 observam-se dois espectros de uma amostra recozida com ferro e cádmio 
obtidos a duas temperaturas diferentes. A baixas temperaturas (<20K) a estrutura é dominada 
pela banda 1.47 eV e 1.1 eV. À temperatura de 50K tornam-se visíveis as bandas situadas a 
1.45 eV e 1.35 eV. A primeira caracteriza -se por um comportamento dador-aceitador e está   
relacionada com o cobre, uma impureza comum no CdTe (Chamonal et al 1982). A outra a 
1.35 eV, mais intensa nas amostras difundidas intencionalmente com ferro (figura 5.5), 
costuma ser atribuída à  impureza ferro nomeadamente à transição 5E ?  3T1 (Vasilov et al 
1994). 
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Tabela 5.1: Parâmetros de ajuste relacionados com a figura 5.3.  
 Energia Intensidade Largura  
 (eV) (u.a.) (eV)  
 1.115   0.0119     0.104     
 0.987   0.0104    0.187    
 0.816   0.0037    0.142    
 
 Figura 5.4: Espectros de fotoluminescência a duas temperaturas diferentes, 5K  e 50K, de uma amostra de CdTe 
recozida com ferro e cádmio. 
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Na figura 5.6 mostra-se como se comporta a fotoluminescência da região 1.1 eV em função da 
temperatura. A banda 1.11 eV (figura 5.6a) desloca-se para energias mais baixas à taxa de ~ 
2? 10-4 eV/K, valor comparável à variação de energia do hiato do CdTe na mesma gama de 
temperaturas (Camasset el al 1973). A banda 1.0 eV (figura 5.6b) por outro lado, desloca-se 
para energias mais elevadas.  
 A intensidade da banda 1.11 eV é fortemente dependente da potência de excitação, não 
sendo afectada a energia de pico, como se pode ver na figura 5.7b. Nas mesmas condições de 
excitação, a energia de pico da banda 1.0 eV desloca-se para energias mais elevadas (figura 
5.7c). 
Figura 5.6: Comportamento da emissão na região 1.1 eV em função da temperatura: desvios dos máximo s de 
emissão das bandas 1.11 eV (a) e 1.0 eV (b). 
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Figura 5.5: Banda 1.35 eV observada no espectro de fotoluminescência de uma amostra de CdTe recozida com 
ferro à temperatura de 40 K. 
                                               (a)                                                                                       (b) 
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ii) Infravermelho médio e longínquo 
 A absorção no infravermelho médio de amostras com um grau de pureza elevada é 
dominada por um número de bandas de absorção de pequena intensidade (figura 5.8). Pode 
facilmente identificar-se: a absorção devida a transportadores livres no intervalo de energias 
de ~ 100 meV ou 806 cm-1 até ~ 200 meV ou 1613 cm-1; estruturas atribuídas a transições da 
banda de valência para aceitadores localizados, com o máximo em ~ 400 meV ou 3226 cm-1, 
500 meV ou 4033 cm-1 e largura de 50 meV, atribuídas à absorção por defeitos profundos. 
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Figura 5.7: Comportamento da emissão na região 1.1 eV em função da potência de excitação (a) à temperatura 
de 5K. Desvios dos máximos das bandas 1.11 eV (b) e 1.0 eV (c). 
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 A figura 5.9 mostra os espectros de absorção no infravermelho médio de duas amostras 
de CdTe com diferentes concentrações de ferro à tempera tura ambiente. Na amostra com a 
concentração mais baixa, o máximo da absorção localiza-se  a ~ 2750 cm-1 ou 341 meV; na 
outra, o máximo  está deslocado para energias mais elevadas, situando-se a ~ 4500 cm-1 ou 
558 meV. No espectro da terceira amostra, denominada ‘fortemente dopada’, observa-se uma 
absorção estruturada desde 300 cm-1 ou 37 meV a 2000 cm-1 ou 248 meV (figura 5.10).  
 Desta amostra obteve-se também o espectro de transmissão à temperatura de ~15 K  da 
figura 5.11. O espectro é constituído por uma banda de absorção cuja largura a meia altura (~ 
100 cm-1  e mínimo a 2303 cm–1 ou 285.5 meV) é bastante grande para estar associada a 
transições intra- iónicas de iões isolados de Fe2+. Na mesma região espectral Udo et al (1992), 
atribuíram a transição em 2309 cm–1 a complexos de Fe2+. De entre as três amostras somente 
da última foi possível obter espectros na região do infravermelho longínquo. As outras 
tornaram-se opacas nessa região depois da difusão. 
  A figura 5.12 mostra o espectro à temperatura ambiente na região 10 –100 cm-1e 60 – 
400 cm-1. Os espectros foram adquiridos com a resolução de 2 cm-1. O número de onda das 
bandas de absorção estão registados nas tabelas 5.2 e 5.3. 
Figura 5.8: Absorções típicas em amostras de fábrica (Carmo e Soares 1993): (a) zona dos transportadores livres; 
(b) zona das transições banda-aceitador. 
   (a)       (b) 
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Figura 5.10: Espectro de absorção de uma amostra de CdTe fortemente dopada com Fe na região espectral 300 a 
1000 cm-1  
Figura 5.9: Espectros de absorção de duas amostras com diferentes concentrações de ferro registados à 
temperatura ambiente (Carmo e Soares 1993). (?) Menor concentração de ferro. 
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5.2.3 Análise dos Resultados 
 O comportamento da fotoluminescência na região 1.1 eV com a temperatura mostra 
que a banda 1.11 eV se desloca para energias mais baixas à taxa de ~ 2? 10-4 eV/K, valor 
comparável à variação da energia do hiato na mesma gama de temperaturas (Camasset et al 
1973). Por outro lado a banda 1.11 eV é fortemente dependente da potência de excitação — 
isto é, da população electrão-buraco — e persistente a temperaturas elevadas, atribuindo-se 
assim esta banda a excitões ligados a um defeito profundo e complexo, contendo ferro. 
Considerando o facto de que a mesma banda é dependente da amostra e aumenta em amostras 
recozidas sem cádmio, propomos também que o defeito profundo e complexo está relacionado 
com a deficiência de cádmio. A proximidade da banda 1.0 eV, o seu crescimento com o 
recozimento e a competição com a banda 1.11 eV, o desvio do máximo de intensidade para 
energias mais elevadas com o aumento da potência de excitação, sugerem que a sua natureza é 
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Figura 5.11: Espectros de transmissão de uma amostra dopada com Fe, à temperatura de ~15K. 
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Figura 5.12: Espectros de absorção de uma amostra de CdTe:Fe na região (a)-10 –100 cm-1 e (b)-60 a 400 cm-1. 
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Tabela 5.2: Modos normais de vibração do CdTe no infravermelho longínquo e linhas espectrais observadas 
em amostras dopadas com Fe. 
 Modos normais de vibração  Linhas espectrais 
em amostras dopadas com Fe 
 
   Número de onda 
 
       
   (a)  (b)  (c)  
 Cristal Modo  cm-1 meV  cm-1 meV  cm-1 meV  
      18.6 2.3  16 2  
 Dopado com Fe TA (L) 36 4.5         
 Dopado com Fe TA (X) 46 5.7         
 Puro LA (L) 104.5 13        
      54.8 6.7     
      66.7 8.2  66 8.1  
 Puro e dopado 2TA (L) 71.3 8.8   73.2 9  70 8.6  
 Puro 2TA (X) 92 11.4     92 11.4  
 Puro LO (L) -TA(L) 114 14        
            
(a) e (b) Slack et al. (1969); (c)  Neste trabalho. 
 
Tabela 5.3: Energias (cm-1) das linhas espectrais entre 60 e 400 cm-1 e modos normais de vibração na mesma 
gama. 
 
Figura 5.12b 
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de uma banda DAP com a composição muito próxima do complexo que gera a banda 1.11 eV. 
Considera-se então a banda 1.0 eV uma banda DAP e a banda 1.11 eV devida à recombinação 
de excitões ligados ao mesmo defeito, provavelmente um complexo de átomo de ferro e um 
vazio de cádmio ou um complexo de vazios. 
        A largura a meia-altura destas bandas à temperatura de 10K é de ~ 100 meV e 180 meV, 
o que mostra o forte acoplamento electrão- fonão. De facto, as bandas 1.11 eV e 1.0 eV podem 
ser reconstruídas usando a distribuição de Poisson e o factor de acoplamento (factor de Huang-
Rhys) S1 = 8.0 e S2 = 12 respectivamente (Carmo e Soares 1994). Se se substituir o valor de S 
=12 na relação 6.2 (relação empírica obtida no capítulo 6) obtém-se o valor 0.4 eV, 
correspondente à energia de ionização do aceitador responsável pela banda 1.0 eV. Um valor 
semelhante (0.42 eV) é obtido se for extrapolado para a LZF a orla da banda correspondente 
às energias mais elevadas. Esta energia de ionização é bastante próxima do nível aceitador (Ev 
+ 0.4 eV), referenciado por Kroger (1977) como tendo origem em lacunas de Cd (VCd), e 
determinado por Castaldini et al (1998) por DLTS. 
 A absorção no infravermelho médio de amostras com um grau de pureza elevado é 
dominada por um número de bandas de absorção de pequena intensidade (figura 5.8) sendo 
identificadas como devidas à absorção pelos transportadores livres (~ 0.1 eV), defeitos 
profundos (0.4 eV e 0.5 eV) e a estruturas atribuídas a transições da banda de valência para 
aceitadores localizados. Depois da difusão com Fe, o aumento significativo da absorção das 
amostras entre 1000 e 5000 cm-1 está de acordo com os resultados obtidos por Slack et al 
(1969). A forte absorção entre 300 cm-1 e 1000 cm-1, está relacionada com bandas vibrónicas, 
provavelmente envolvendo defeitos (intrínsecos ou dopantes) ou grupo de defeitos contendo 
ferro, indicando deste modo que o ferro pode ocupar outras posições na rede do CdTe além 
das posições substitucionais. Este facto é reforçado pelo espectro de transmissão obtido à 
temperatura de ~15 K. Neste  espectro, observa-se  uma banda de absorção com largura a 
meia-altura (~100 cm-1) bastante grande para estar associada a transições intra- iónicas de iões 
isolados de Fe2+. 
 No infravermelho longínquo, as bandas observadas a 16 cm–1 e 66 cm-1 estão bastante 
de acordo com as observadas a 18.6 cm-1 e 66.7 cm-1 (figura 5.13) e atribuídas ao ferro por 
Slack et al (1969). Todavia, atribuir qualquer uma das outras transições ao ferro não é fácil 
dado que as suas energias estão bastante próximas das energias dos modos de vibração 
2TA(L) e 2TA(X). É importante refer ir que as bandas a 36 cm-1, 46 cm-1 e 104.5 cm-1, 
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correspondentes aos  modos TA(L), TA(X) e LA(L) associados aos pontos críticos X e L da 
zona de Brioullin (Parmenter 1955) não são permitidas em cristais perfeitos de CdTe, mas 
podem ser activadas por defeitos introduzidos na rede. O mesmo já não acontece com as 
combinações 2TA(L), 2TA(X), LO(X)-TA(X) e LO(L)-TA(L) às frequências 71.3 cm-1, 92 
cm-1, 104.5 cm-1 e 114 cm-1, respectivamente, visto que são permitidas mesmo no CdTe puro e 
isotopicamente limpo (Birman 1963). 
 Em síntese, todas as amostras difundidas com ferro emitem na região 1.1 eV. Na 
amostra fortemente dopada, além da emissão na região 1.1 eV, são observadas a emissão a 
1.35 eV e as absorções no infravermelho médio e longínquo. Deste modo, mostra-se que a 
absorção do CdTe dopado com ferro por difusão pode reproduzir resultados obtidos (Slack et 
al 1969): (i) A banda com o máximo em 2750 cm-1 pode ser identificada como uma absorção 
entre os níveis 5E ?  5T2. (ii) Com o modelo desenvolvido por Slack et al (1969) para o 
infravermelho longínquo — que prevê os níveis igualmente espaçados de uma quantidade 
?? /6?K , onde ?  representa o parâmetro de acoplamento e ?  = Dq10  a energia de 
separação entre os níveis 5E e  5T2 (tabela 5.4) — é possível associar parte das transições 
obtidas como se pode ver na figura 5.13. 
 
Tabela 5.4: Os níveis de energia do Fe2+ no CdTe foram calculados utilizando ? = -100 cm-1, Dq = -248 cm-1. 
O nível de energia mais baixo ? 1 foi tomado como referência, K=24.19 cm
-1, ?? ??   = 0.04032 e ?  
= Dq10  =2480 cm-1 (Slack et al 1969). 
Nível Energia do nível  
(cm-1) 
 Teoria das perturbações  Valor exacto 
? 1 0 = 0.0  
? 4 K(1-5? ) =19.32   18.57   
? 3 2K(1-5? ) = 38.64   37.35   
? 5 3K(1-3? ) = 63.81   61.55   
? 2 4K(1-2? ) = 88.97   86.74   
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5.3 Amostras intencionalmente dopadas com oxigénio   
 Akimoto et al (1991) estudaram experimentalmente as propriedades do oxigénio nos 
compostos II-VI utilizando a fotoluminescência e, baseados em um modelo de transferência de 
carga, concluíram que o oxigénio actuava quer como aceitador — os espectros de emissão 
eram constituídos por uma transição DAP em que o oxigénio era o aceitador —, quer como 
trapa isoelectrónica (i.e, um defeito que cria excitões ligados), consoante a ionicidade do 
composto e a diferença de electronegatividade entre a impureza isoelectrónica e o átomo da 
rede. Assim o oxigénio no CdTe, CdS, ZnS e no ZnSe actuava como um aceitador, enquanto 
no ZnTe:O actuava como trapa.  
Em seguida mostra-se que o oxigénio — impureza isoelectrónica no CdTe — pode 
actuar como trapa com propriedades semelhantes às que tem no ZnTe:O.  
 
5.3.1 Detalhes experimentais 
As amostras foram crescidas pelo processo ponte de Bridgman, polidas química e 
mecanicamente, e orientadas segundo a direcção [111]. Os tratamentos térmicos de 
recozimento (350 ºC – 500 ºC), foram efectuados em tubos de quartzo (SiO2) abertos e em 
atmosfera rica em oxigénio, durante 16 horas após o que o forno foi desligado, e as amostras 
Figura 5.13: Transições observadas (a) e calculadas (b)  para o ião Fe2+ no CdTe na região do infravermelho 
longínquo (Slack et al 1969). (c) Transições observadas neste trabalho. 
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arrefecidas até a temperatura ambiente. Em seguida foram limpas e montadas num crióstato de 
fluxo a hélio (secção 3.5).  
 
5.3.2 Resultados experimentais 
A figura 5.14 mostra o espectro do CdTe:O a três temperaturas de observação 
diferentes. A baixa temperatura a banda de luminescência é dominada por um conjunto de 
réplicas de fonão separadas por ~ 21 meV (LO). Com o aumento da temperatura, a linha de 
zero fonões e todos os fonões ópticos LO diminuem de intensidade tal que, à temperatura de ~ 
29 K são pouco intensos para poderem ser observados. 
 A figura 5.15 mostra a linha LZF (Linha Zero Fonão) a 1.558 eV (A), a primeira de 
uma série de 8 linhas separadas de 21 meV e que se estendem à região 1.4 eV. A energia de 
localização  é  cerca  de  48 meV  inferior  à  energia  do  hiato, a  largura  a  meia-altura é de 
~ 0.4 meV. Do lado das baixas energias observa -se um ombro (B) de muito menor intensidade 
e separado de ~1 meV.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.14: Espectros de emissão de uma amostra de CdTe:O registado a três temperaturas diferentes. 
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5.3.3 Análise dos resultados 
O oxigénio no CdTe também actua como trapa, (formação de excitões ligados) com 
propriedades semelhantes às do ZnTe :O. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A energia de localização da linha LZF, a largura a meia-altura (<0.4 meV), a sua 
forma, o  comportamento com a temperatura, são argumentos bastante fortes para a atribuir a 
excitões ligados e não a transições DAP (largura a meia-altura típica ~ 5.5 meV e energia de 
localização inferior a 55 meV relativamente ao hiato). Assim, a linha A é atribuída à transição 
de J=1 para o estado fundamental J=0. A transição proibida B do estado excitado J=2 para o 
estado fundamental J=0 aparece no ombro do lado a baixas energias. As figuras 5.16a e 5.16b 
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Figura 5.15: Linha  ZF a 1.558 eV (A) da emissão atribuída ao CdTe:O à temperatura de ~15 K (J = 1 para J = 0) 
e (B) transição proibida do estado excitado J =2 para o estado fundamental J = 0 a ~1.557 eV. 
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Figura 5.16: Logaritmo da razão de intensidades das linhas ZF (a) e LO (b) em função do quadrado da 
temperatura. 
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mostram o comportamento com a temperatura da intensidade da linha de zero fonões e da 
réplica do fonão óptico longitudinal no CdTe:O. Ambas as linhas seguem uma lei exponencial 
exp(- ? T2) com ?  = 1x10 -3 K-2 para a LZF e ? 1 = 3x10-3 K-2 para o LO (Soares e Carmo 
1997).  
Testa et al (1987) mostraram que a intensidade integrada da linha de zero fonões e das 
réplicas do fonão LO relativas à impureza isoelectrónica iodo no composto AgBr:I segue o 
comportamento exp(- ? T2) em função da temperatura. Segundo aqueles autores, este 
comportamento não pode ser explicado somente pela  forte interacção do excitão ligado com 
os fonões LO. É necessário introduzir também a interacção com os fonões acústicos, em 
particular com vários fonões acústicos. 
A figura 5.17 mostra a largura a meia-altura dos fonões emitidos em função do número 
n no CdTe:O. A dependência linear da largura a meia altura W(n), é também conhecida no 
caso do ZnTe:O (Slusarenko et al 1990) e AgBr:I (Testa et al 1987).   
 Aqui verificamos que o oxigénio no CdTe se comporta do mesmo modo que o iodo no 
AgBr:I e o oxigénio no ZnTe:O, não só pelo acoplamento vibrónico acentuado pela s réplicas 
de fonão longitudinal a baixas temperaturas, mas também pelo acordo quantitativo, 
nomeadamente para a dependência da intensidade integrada da linha de zero fonões e dos 
fonões ópticos longitudinais. Este resultado contraria de algum modo a ideia de que o 
acoplamento vibrónico observado nos espectros é devido a trapas isoelectrónicas aceitadoras 
— em que o electrão é ligado ao centro por um potencial U (r) de curto alcance (o que levaria 
a uma variação espacial mais rápida da função de onda do electrão) e que a lacuna é ligada ao 
electrão numa órbita larga pela interacção de Coulomb (Hopfield et al 1966) — dado que o 
mesmo sucede para o AgBr:I,  onde a trapa é o buraco, e para o CdTe:O (ZnTe:O), onde a 
0
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Figura 5.17: Largura a meia altura W(n) do fonão LO em função do número de fonão. 
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trapa é o electrão. Isto sugere que o acoplamento vibrónico é predominantemente devido ao 
excitão ligado e não à carga individual do transportador capturado como foi proposto por 
Hopfield et al (1966). 
 
5.4 Conclusões 
 Na secção 5.2, foi obtida a emissão de um conjunto de cristais de CdTe dopados com 
ferro por difusão e analisados os espectros nas regiões espectrais onde seriam esperadas 
transições para o ferro substitucional. Os resultados obtidos foram pouco animadores perante o 
objectivo proposto isto é, introduzir no CdTe no sítio do Cd átomos de ferro.  
Por comparação com os resultados de outros autores — Kennocker et al (1988), cujas 
amostras de CdTe implantadas com iões de Fe+, depois de recozidas mostraram duas bandas 
com as energias de pico a 1.13 eV e 1.03 eV que aumentavam de intensidade com o aumento 
da dose implantada de Fe+; Gnatenko et al (1993) que, através dos espectros de PGC 
(“photogalvanic current”) em amostras CdTe:Fe, e para concentrações elevadas de Fe, 
observaram também uma inflexão no espectro a 1.35 eV, energia esta que coincidia com o 
máximo da banda obtida por absorção; Vavsilov et al (1994), que observaram com o aumento 
da concentração de ferro em amostras de CdTe:Fe (~10 17cm-3) e pela técnica de 
catodoluminescência, o aumento da banda 1.32 eV e da banda 1.1eV; Slack et al (1969), Udo 
et al (1992) e Vogel et al (1994), que observaram transições do Fe 2+ no infravermelho médio 
e longuínquo —  pode concluir-se que a introdução do ferro nas amostras de CdTe foi 
conseguido. Todavia, não em posição substitucional, como se esperaria, mas formando 
complexos de defeitos incluindo o ferro. Deste modo, a difusão de ferro no CdTe:Fe com 
ocupação efectiva do sítio do Cd não foi conseguida, o que aponta para a necessidade de mais 
trabalho nesta área — nomeadamente na melhoria da qualidade das amostras de fábrica — 
antes de se avançar para o estudo das propriedades magnetoópticas do CdTe:Fe e na adopção 
de processos de dopagem que eliminem a formação de complexos com outras impurezas. 
 Na secção 5.3, estudou-se o comportamento da emissão de um conjunto de cristais 
dopados com oxigénio. A emissão, constituída pela LZF e um forte acoplamento vibrónico, 
além de semelhante na forma, comporta-se com a temperatura do mesmo modo que no AgBr:I 
(Testa et al 1987) e no ZnTe:O (Slusarenko et al 1990), o que nos permitiu atribuir a emissão 
observada a excitões ligados ao oxigénio — impureza isoelectrónica no CdTe.  Este resultado 
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contraria de algum modo o modelo descrito por Akimoto et al (1990), que prevê o oxigénio 
como o aceitador em uma transição DAP, e o modelo de Hopffield et al (1966), que atribui o 
forte acoplamento vibrónico a trapas isoelectrónicas aceitadoras. Ora o iodo no AgBr funciona 
como uma trapa isoelectrónica dadora, e o oxigénio no CdTe e no ZnTe como trapa 
isoelectrónica aceitadora, no entanto, o acoplamento é forte em todos eles. Sendo assim, os 
resultados obtidos sugerem que é válido admitir que o acoplamento forte não se restringe ao 
tipo de transportador de carga, mas ao excitão no seu todo. 
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6.1 Introdução 
A observação da banda 1.4 eV omnipresente no CdTe: é observada nos espectros das 
amostras de fábrica (secção 4.2), nos espectros das amostras tratadas termicamente (secção 
4.3), e nas amostras dopadas com ferro (secção 5.2) ou oxigénio(secção 5.3) e nos espectros 
das heterostruturas de CdTe/GaAs (secção 8.3). Estas bandas têm sido objecto de trabalho 
experimental acentuado, todavia desses estudos não emergiu um entendimento claro do tipo de 
transição e de defeito ou defeitos envolvidos.  
Na secção 6.2, apresenta-se uma revisão sucinta dos trabalhos sobre estas bandas da 
região 1.4 eV, dando relevo às dificuldades em atribuir a sua origem e realçando as razões 
pelas quais é importante perceber os mecanismos que as originam. 
Nas secções 6.3 e seguintes, mostra-se que das emissões observadas umas são devidas 
a transições banda-aceitador e dador-aceitador, enquanto outras, de natureza diferente, são 
devidas a excitões ligados  a defeitos complexos; relaciona -se a interacção da rede e os estados 
electrónicos dos defeitos (impurezas) — revelada pelo factor de Hua ng-Rhys — com a energia 
de ionização dos aceitadores responsáveis pelas emissões da região 1.4 eV-1.5 eV  e mostra-se 
também que o factor Huang-Rhys permite distinguir o tipo de estruturas na região 1.4 eV. 
 
6.2 Características das bandas na região 1.4 eV 
A observação das emissões largas na região 1.4 eV consta dos primeiros trabalhos de 
luminescência do CdTe (Garlick 1959 e Halsted  et al 1961). Estas bandas foram observadas 
em amostras preparadas praticamente em todos os laboratórios. Depois de quatro décadas de 
melhoramento na qualidade de fabrico, a banda 1.4 eV continua a aparecer nos espectros 
mesmo nas espécies mais puras. Estas bandas pela sua importância e complexidade têm sido 
estudadas por vários autores (Taguchi et al 1974, Onodera e Taguchi 1990, Seto et al 1992, 
Hofmann et al 1992, Meyer et al 1992), no entanto, e como se disse anteriormente, as 
conclusões sobre a sua origem são divergentes. Alguns autores concluíram que a banda é 
fortemente aumentada com a adição de impurezas e pelo desvio da estequiometria nominal 1:1 
(Agrinskaya et al 1970, 1971; Taguchi et al 1973, 1974). É igualmente aceite que a banda 1.4 
eV envolve ao mesmo tempo impurezas e defeitos nativos. Na tabela 6.1 sintetizam-se 
algumas das conclusões retiradas dos trabalhos mais significativas sobre este assunto.  
 
        Bandas na região 1.4 eV                                                                                        - 117 - 
 
  
Tabela 6.1: Retrospectiva bibliográfica sobre a região 1.4 eV. h?  – energia do pico;  Ea – energia activação 
Referência Material h?  
(eV) 
  Ea 
(eV) 
Conclusões 
De Nobel 
(1959) 
CdTe:In 1.43 
 
Os dados apresentados são consistentes com transições 
BA ou DAP e terminam num nível aceitador VCd.. 
Halsted et al. 
(1961) 
CdTe 
CdTe:Ga 
CdTe:Ag 
1.45 
1.41 
1.49 
 
O espectro depende do tipo de impureza como defeito. 
A banda 1.4 eV nestas amostras é suprimida com o 
aumento da pressão de vapor de Cd. A transição 
termina num nível aceitador atribuído a VCd. 
Panosyan et al. 
(1969) 
CdTe 1.45 
 
Fonões interagem fortemente com os aceitadores. 
Transição entre um dador (e v + 0.015 eV) e um 
aceitador (ev + 0.14 eV). 
Agrinskaya et 
al. (1970) 
CdTe:In 
CdTe:Cl 
1.45 
1.47  
A banda 1.4 eV aumenta quando o material é recozido 
em Te. Não há desvio significativo com a temperatura. 
Transição da banda de condução para um nível 
aceitador ev + 0.15 eV. 
Norris et al  
(1977) 
CdTe:In 
CdTe:Cl 
1.47 
1.45 
  0.103 
0.137 
Transições BA ou transições intracentro envolvendo 
provavelmente defeitos relacionados com VCd . 
Onodera et al. 
(1990) 
 
CdTe/GaAs 1.47 0.125 Banda 1.47 eV + Banda 1.43 eV. Estudos resolvidos 
no tempo não mostram desvios da banda 1.47 eV para 
os diferentes atrasos utilizados. 
Hofmann et al. 
(1992) 
CdTe:Cl 1.47 0.120 Centro A, Aceitador com energia de ligação de 120 
meV. 
 
O estudo destas bandas do ponto de vista das aplicações do CdTe é bastante importante 
já que têm origem em níveis profundos — como veremos em seguida — e como se sabe, estes 
defeitos diminuem a mobilidade dos portadores de carga e a emissão radiativa, parâmetros 
importantes na rapidez dos dispositivos electrónicos e na eficiência dos dispositivos ópticos 
respectivamente. 
Neste capítulo, mostra-se que a estrutura dos espectros mais ou menos dependente da 
interacção dos defeitos com a rede permite classificá-los em três séries diferentes. O 
conhecimento das condições experimentais em que as bandas são obtidas e do comportamento 
da emissão com a temperatura e com a potência de excitação, permite atribuir as emissões a 
transições banda-aceitador e dador-aceitador e a transições devidas a excitões ligados  a 
defeitos complexos. Determinam-se a profundidade dos níveis dos defeitos (impurezas) e o 
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factor de Huang-Rhys (S). Mostra-se também que existe uma relação linear entre os 
parâmetros S e o quadrado da energia de ionização dos defeitos caracterizados.  
 
6.3 Detalhes experimentais 
Foram utilizadas amostras de fábrica (não dopadas intencionalmente), amostras 
submetidas a recozimentos com e sem cádmio e amostras dopadas com ferro. A montagem 
experimental para a obtenção e registo dos espectros na região 1.4 eV em função da 
temperatura e da potência de excitação é a indicada na secção 3.5. A luminescência foi 
excitada com a risca 514.5 nm de um laser de árgon.  
 
6.4 Resultados experimentais 
O espectro A da figura 6.1a foi obtido à temperatura de 5 K com um filme de 
CdTe/GaAs com espessura de 25 ? m crescido por MOCVD. Os espectros B e C foram obtidos 
à temperatura de 12 K com cristais de CdTe crescidos pelo processo da ponte de Bridgman. 
Os espectros são constituídos por duas LZFs seguidas pelas réplicas separadas de ~21 meV 
(LO). A figura 6.1b representa a intensidade das transições BA e DAP referentes ao filme de 
CdTe/GaAs em função da temperatura. 
Os espectro A e B da figura 6.2 foram obtidos com dois cristais de CdTe recozidos à 
temperatura de 700 ºC sem e com cádmio respectivamente. São caracterizados pelas LZFs a  
1.47 eV e 1.45 eV seguidas das réplicas LO separadas de 21 meV.  
O espectro A da figura 6.3 foi obtido com um filme de CdTe/GaAs à temperatura de 5 
K. Os espectros B e C foram obtidos com um cristal de fábrica (tipo n) e com um cristal 
recozido com Fe. Os espectros são constituídos por uma LZF a 1.47 eV seguida pelas réplicas 
separadas de ~ 21 meV, sobreposta a uma banda larga com o máximo em 1.45 eV e largura a 
meia-altura de 60 meV. O espectro C, além destas bandas, contém outra centrada em 1.35 eV, 
atribuída a defeitos contendo ferro como se viu na secção 4.3. 
Na figura 6.4 é representada a variação do máximo da energia das bandas 1.45 eV e 1.47 eV 
com a potência de excitação. 
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Figura 6.1: Espectros de fotoluminescência atribuídos a transições DAP e BA, entre as impurezas aceitadoras As 
(A), Ag (B) e Cu (C), e um dador desconhecido. O espectro A foi obtido à temperatura de 5 K, os espectros B e C 
foram obtidos à temperatura de ~10 K. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.1A: Evolução da intensidade da transição BA (1.51 eV) relativamente à transição DAP (1.50 eV) de 
uma camada de CdTe/GaAs com a espessura de 25 ? m  em função da temperatura. Do mesmo modo se 
comportam as emissões a 1.48 eV e 1.49 eV e a 1.44 eV e 1.45 eV.  
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Figura 6.2: Espectro de fotoluminescência de duas amostras de CdTe à temperatura de 5 K. A – cristal recozido à 
temperatura de 700 ºC em atmosfera inerte. B –  cristal recozido à temperatura de 700 ºC em atmosfera de Cd. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.3: Espectro de fotoluminescência de três amostras de CdTe a 5 K. A – filme de CdTe/GaAs (0.6 ?m) 
crescido por MOCVD. B – amostra de fábrica. C – amostra dopada com Fe. 
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50
Energia (eV)
In
te
n
si
d
ad
e 
(u
.a
.)
(A)
(B)
1.45 eV
1.47 eV
 
1.25 1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60
Energia (eV)
In
te
n
si
d
ad
e 
(u
.a
.)
(A)
(B)
(C)
1.47 eV
1.47 eV
1.47 eV
 
        Bandas na região 1.4 eV                                                                                        - 121 - 
 
  
1 . 2 1 . 3 1 . 4 1 . 5 1 . 6
E n e r g i a  ( e V )
In
te
n
si
d
ad
e 
(u
.a
.)
C
B
A
1 . 4 5  e V 1 . 4 7  e V
 
Figura 6.4: Comportamento das bandas a 1.45 eV e a 1.47 eV em função da potência de excitação. Os espectros 
foram registados em fotoluminescência coma amostra à temperatura de 50 K. A – 20 mW; B – 100 mW; C – 280 
mW. 
 
6.5 Análise dos resultados   
O comportamento com a temperatura das transições representadas na figura 6.1b 
(comportamento semelhante também para as transições 1.45 eV e 1.49 eV representadas na 
figura 6.1a), nomeadamente a maior probabilidade de emissão a baixas temperaturas da 
componente menos energética relativamente à componente mais energética, e invertendo-se a 
probabilidade de emissão a temperaturas mais elevadas, é descrito pelo mesmo modelo da 
secção 4.5. Do mesmo modo, se conclui que as transições responsáveis pela emissão se devem 
a pares dador-aceitador e banda-aceitador e se determinaram as energias de ionização dos 
aceitadores (tabela 6.2). Chammonal et al (1982), relacionaram pela primeira vez as transições 
ópticas observadas em cristais do tipo p a 1.45 eV e 1.49 eV com os elementos químicos cobre 
e prata respectivamente. Em cristais implantados com arsénio, Molva et al (1983) atribuíram a 
esse elemento a transição a 1.51 eV. 
 
Tabela 6.2: Energia de ionização dos aceitadores, obtidas pela diferença das energias do hiato e da transição BA 
para cada um deles. 
Elemento químico Transição óptica (eV) Energia de Ionização (meV) 
Cobre 1.45 148 
Prata 1.49 108 
Arsénio 1.51 92  (a) 
 (a) Valor obtido em filmes de CdTe/GaAs com a espessura de 25 ? m (capítulo 8)  
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Em seguida mostra-se que os espectros representados na figura 6.2 (cujas LZFs se situam a 
1.45 eV e a 1.47 eV) podem ter origem em pares dador-aceitador e banda-aceitador.  
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Figura 6.5: (a) Energia de pico da LZF a 1.45 eV em função da temperatura. No intervalo de temperaturas 30 K-
130 K decresce linearmente à taxa de 2.8?10-4 eV/K. Este valor corresponde ao declive da recta de ajuste. (b) 
Área integrada normalizada da LZF em função da temperatura recíproca. A linha a cheio corresponde ao ajuste 
da equação (6.1) aos pontos experimentais com os seguintes parâmetros E1 =12 meV, E2 = 111 meV, C1 =8230 e 
C2 =132. 
 
Como o comportamento destas bandas é semelhante foi utilizada a banda a 1.45 eV 
para esse fim:  
(i)  Representou-se a dependência da posição do máximo de emissão da banda 1.45 eV 
com a temperatura (ver figura 6.5a). 
 (ii) Calculou-se a área integrada em função da temperatura recíproca e ajustaram-se os 
dados à expressão (Onodera  e Taguchi 1990)  (ver figura 6.5b).  
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(iii) A LZF foi reconstruída pelas curvas gaussianas representando as emissões DAP e BA de 
acordo com a probabilidade de transição para as temperaturas de 5 K e 25 K (ver figura 6.6). 
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Figura 6.6: Reconstrução da LZF à temperatura de 5 K (a) e 25 K (b). A linha a carregado é a soma das linhas 
atribuídas às transições BA (banda-aceitador) e às transições DAP (dador-aceitador). A probabilidade de 
transição de DAP é maior que a probabilidade de transição BA a baixas temperaturas. (c) Modelo dos processos 
radiativos em (a) e (b).  
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Na gama de temperaturas  5 K – 30 K, a energia de pico da LZF desloca-se para 
energias mais elevadas ~ 3 – 4 meV (figura 6.5a). Para temperaturas superiores a 30 K, desvia-
se para energias mais baixas à taxa de 2.8? 10-4 eV/K, valor comparável à variação de energia 
do hiato do CdTe, nomeadamente 3? 10-4 eV/K (Camasset et al 1973). Uma explicação 
aceitável para este comportamento com a temperatura é o seguinte: a baixas temperaturas, a 
emissão na sua maior parte tem origem entre os níveis dador e aceitador; com o aumento da 
temperatura, uma fracção do número de electrões dos níveis dadores são excitados para a 
banda de condução, contribuindo também para a luminescência a energias levemente mais 
elevadas (figura 6.6). 
Outro factor experimental a levar em conta na atribuição DAP e BA é o 
comportamento da intensidade da luminescência com a temperatura recíproca (figura 6.5b). 
Parece óbvio atribuir a energia de activação menor, E1 =12 meV, à energia de ionização do 
dador (~14 meV) e a maior, E2 = 111 meV, à energia de ionização do aceitador (140 meV).  
Nesta região espectral é comum observar-se uma outra banda cuja LZF também se situa  a 
1.47 eV mas com o perfil bastante diferente (figura 6.3). Em seguida mostrar–se–á que 
também não tem a origem em pares dador-aceitador. 
 (i) a figura 6.7a e 6.7b mostram a variação da energia de pico da banda 1.47 eV em 
função da temperatura e o comportamento da intensidade integrada da emissão em função da 
temperatura recíproca. A linha a cheio (6.7b) corresponde ao ajuste efectuado com a expressão 
(6.1) e as constantes C1 = 114, C2 = 1.17, E1 = 9.19 meV e E2 = 2.24 meV. Estas energias são 
bastante inferiores às obtidas anteriormente.  
(ii) Quando sujeita ao aumento da potência de excitação a energia de pico mantém-se 
constante (figura 6.4), enquanto o centro de gravidade da banda a 1.45 eV, que muitas vezes a 
acompanha, desloca-se para energias mais elevadas, reflectindo o efeito da saturação dos pares 
próximos (transições DAP).  
(iii) Por outro lado, como veremos em seguida, o factor de Huang–Rhys (tabela 6.2) é 
bastante menor quando comparado com o das outras estruturas DAP e BA na mesma região 
espectral  sendo  comparável  ao  valor  0.2, obtido para a transição A0X representada na 
figura 6.12.  
Em suma, o desvio do máximo desta emissão a 1.47 eV em função da temperatura, o 
baixo valor do factor de Huang-Rhys (o facto da banda 1.47 eV ser acompanhada de réplicas 
bastante fracas pode indicar a presença de um defeito complexo evidenciando redução na 
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simetria local), o baixo valor da energia de dissociação térmica, sugerem a natureza 
excitónica, isto é, devida à recombinação de excitões ligados a defeitos complexos. A 
conclusão obtida neste trabalho está de acordo com Onodera e Taguchi (1990). Estes autores, 
por outro método espectroscópico (espectroscopia resolvida no tempo) e em filmes de CdTe 
chegaram a conclusões semelhantes; observaram o desvio do máximo da banda para menores 
energias concluindo assim que não se tratava de uma banda DAP. Por outro lado, o espectro 
de excitação apresentava um p ico de ressonância a 1.589 eV, sugerindo que a contribuição dos 
excitões livres era preponderante para a banda 1.47 eV. Kuhn et al (1992) concluíram também 
que a banda 1.47 eV não se tratava de uma banda DAP, já que o seu comportamento em 
campos magnéticos era diferente do da emissão a 1.55 eV (emissão DAP secção 4.3). Por 
outro lado a banda 1.47 eV — para um número considerável de amostras — aumentava 
sempre que a excitação era ressonante com a linha a 1.566 eV.  
 
                                             (a)                                                                (b)                                           
 
                                                                                                                                                                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                                                  
                                                                       
Figura 6.7: (a) Energia de pico da banda 1.47 eV em função da temperatura. (b) Área integrada normalizada da 
LZF (1.47 eV) em função da temperatura recíproca. 
 
Segundo eles, esta linha estava relacionada com um excitão ligado a um dador neutro (D0X) o 
que os levou a propor que a origem da banda 1.47 eV era a recombinação de um electrão 
ligado a um centro dador profundo com uma lacuna da banda de valência (transição dador- 
banda). Este resultado é controverso pelas razões seguintes: primeiro a ene rgia da transição do 
excitão ligado ao dador neutro coincide com a energia do fonão óptico longitudinal da 
transição A0X a ~ 1.590 eV (7800 Å); segundo,  não há provas experimentais no 
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desenvolvimento do trabalho que os levem a caracterizar  a linha a 1.566 eV como  uma 
transição D0X.  
Em seguida mostrar-se-á até que ponto o factor de Huang-Rhys permitirá distinguir o 
tipo de estruturas na região 1.4 eV.  A baixas temperaturas quaisquer das emissões (figuras 6.8 
a 6.11) são formadas pela LZF e por uma banda vibrónica constituída por um conjunto de 
linhas bem definidas com a separação energética de 21 meV. Para cada sistema os espectros 
são simulados pela combinação da distribuição de Poisson e a função Gaussiana e o factor S 
(secção 2.35) é determinado pelo quociente das intensidades do primeiro fonão e da linha zero 
fonões (S = I1/I0). Embora a forma da linha de uma transição DAP apresentar desvios 
relativamente a uma gaussiana (Baeume et al. 1994), esta estimativa ajusta-se de forma 
razoável aos dados experimentais (a largura a meia-altura destas emissões permite utilizar a 
gaussiana como curva de ajuste). É ainda calculado o factor S das transições A0X a 1.590 eV 
— na figura 6.12 é de realçar a ausência  de qualquer réplica do D0X — das transições DAP a 
1.50 eV e BA a 1.51 eV, obtidas na camada de CdTe/GaAs mais espessa e também das 
transições DAP a 1.54 eV  e BA a 1.55 eV das amostras tipo p  não dopadas intencionalmente. 
Os resultados foram registados na tabela 6.3a) e representados na figura 6.13 em função do 
quadrado da energia de ionização. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.8: Reconstrução da forma da banda constituída pela LZF e pelas réplicas separadas de 21 meV 
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Figura 6.9: Reconstrução da forma da banda 1.45 eV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.10: Reconstrução da forma da banda 1.47 eV(Fe). Componentes da reconstrução: banda larga com 60 
meV de largura a meia altura e máximo a 1.43 eV, banda vibrónica relacionada com da transição a 1.47 eV e 
banda centrada a 1.35 eV devida ao dopante Fe.  
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Figura 6.11: Reconstrução da forma da banda 1.47 eV de uma amostra de fábrica. Componentes da reconstrução: 
banda larga com largura a meia-altura de ~ 60 meV centrada  a 1.45 eV e banda vibrónica relacionada com a 
transição a  1.47 eV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.12: Espectro de fotoluminescência de um filme de CdTe/GaAs registado à temperatura de 5 K. É de 
realçar a ausência  de qualquer réplica do DoX. 
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Figura 6.13: Factor de Huang-Rhys (tabela 6.7) em função do quadrado da energia de ionização (E2). 
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(a) Carmo e Soares 1994 
 
(b) 
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É de salientar também a diferença entre os valores de Huang-Rhys (tabela 6.2a) 
correspondentes às LZFs a 1.47 eV das duas bandas de perfis diferentes. 
De um modo geral, o parâmetro S é uma medida da intensidade da interacção entre os 
fonões LO e os centros envolvidos nas transições ópticas. Neste contexto, verifica-se que o 
parâmetro S é semelhante para as transições DAP e para as transições BA apesar destas serem 
diferentes (tabela 6.3a). Esta semelhança deve-se ao facto de em ambas as transições a 
influência dominante se relacionar com a interacção entre os fonões e o aceitador, estado final 
para as duas transições. Este facto é suportado pelo argumento experimental seguinte: A 
transição 1.590 eV devida à recombinação de excitões ligados a aceitadores neutros tem uma 
réplica, enquanto a transição 1.593 eV atribuída à recombinação de excitões ligados a dadores 
não apresenta nenhuma réplica visível (figura 6.12). Assim, podemos ignorar a contribuição 
do dador e descrever a variação de S em função da energia de ionização do aceitador, 
independentemente de a transição ocorrer entre a banda de condução e o aceitador ou entre o 
dador e o aceitador. Dos resultados obtidos conclui-se que:  
(i) O parâmetro S aumenta em função da profundidade e do grau de localização dos centros 
envolvidos nas transições ópticas. (ii) o parâmetro S é semelhante para as transições dador-
aceitador e banda-aceitador (associadas ao mesmo aceitador), independentemente da transição 
ocorrer da banda de condução ou do dador pouco profundo para o aceitador em questão, 
obtendo-se assim a relação  
 
272 ES ? (eV)2                                                                                                                   (6.2) 
 
em função do quadrado da energia de ionização dos aceitadores estudados. (iii) A variação da 
profundidade do nível não é somente manifestada pela variação do parâmetro S mas também 
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pela variação da largura de linha, isto é, um aumento na profundidade do nível é acompanhado 
por um aumento simultâneo na ligação da interacção com os fonões longitudinais (um 
aumento em S) e com os fonões acústicos (alargamento da linha). Mantidas ambas as 
tendências não são esperadas estruturas resolvidas para os níveis profundos (0.3 eV a 0.4 eV) 
nomeadamente para as bandas 1.1 eV e 1.0 eV como se viu anteriormente. 
 
 6.6 Conclusões 
Concluindo, com o trabalho desenvolvido nesta secção fica claro que uma das bandas 
com a LZF a 1.47 eV tem origem na recombinação de excitões ligados a defeitos complexos e  
coexiste com outra a 1.45 eV esta sim, com origem em pares dador-aceitador. Esta conclusão 
foi reforçada pelo baixo valor da energia de activação e pelo factor de Huang-Rhys — 0.18 — 
quando comparado ao das outras emissões — 1.5 — na mesma região espectral. Esta emissão 
é também comum nos filmes de menor espessura de CdTe crescidos por MOCVD o que 
permite especular que os defeitos complexos podem estar relacionados com defeitos 
cristalinos, em particular com deslocações, uma vez que a banda desaparece com o aumento 
da espessura das camadas. Ver-se-á no capítulo 8 (secção 8.3) que camadas mais espessas 
possuem melhor qualidade cristalina e menor concentração de deslocações na superfície. A 
outra emissão com a LZF na mesma energia (1.47 eV) — facto que tem causado alguma 
confusão — foi atribuída a pares dador-aceitador e banda-aceitador. As atribuições DAP e BA 
fundamentam-se no modelo  apresentado na secção 4.2, permitindo assim associar as duas 
transições ao mesmo aceitador. Por resolver fica a identificação do tipo de defeito ou impureza 
ou ambos relacionados com estas transições. Para isso são necessárias outras técnicas de 
caracterização nomeadamente por ODMR cujos resultados de Hofmann et al (1992) ainda são 
os únicos. Estes autores  atribuíram os aceitadores relacionados com as transições 1.47 eV e 
1.45 eV a centros A, constituídos por uma lacuna de Cd, onde um dos quatro vizinhos 
próximos Te é substituído pelo Cl (VCd – ClTe) e In (VCd – InTe) respectivamente e por 
aplicação de campos magnéticos (embora a largura das bandas seja uma dificuldade).  
Pela localização da transição BA (equação 2.23) foram determinadas as energias de ionização 
dos aceitadores na região 1.4 eV-1.5 eV e foi obtida a relação empírica S = 72 E2,  entre o 
factor de Huang-Rhys e o quadrado da energia de ionização dos aceitadores. Uma discussão 
teórica sobre essa dependência torna-se difícil visto que a relação é satisfeita pelos aceitadores 
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pouco profundos (hidrogenóides) e pelos aceitadores profundos (não-hidrogenóides), ambos 
de natureza e comportamento bastante diferente. 
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7.1 Introdução 
A preparação de superfícies bem definidas e ordenadas é uma matéria relativamente 
pouco desenvolvida nos materiais II-VI e em particular no CdTe, embora a sua importância 
seja crucial para o crescimento de camadas ou mesmo o crescimento directo de dispositivos. A 
composição, a estequiometria, a limpeza de defeitos superficiais e de contaminantes  (óxidos) 
são de enorme importância. Actualmente, a espectroscopia micro-Raman é uma das técnicas 
ópticas mais utilizadas na caracterização das superfícies dos semicondutores. Da análise dos 
espectros é possível retirar informações sobre a qualidade cristalina, as tensões locais, as 
impurezas distribuídas na rede cristalina, a orientação de microcristais, a concentração de 
transportadores de carga, etc. (Rasasco 1980). No estudo das superfícies do CdTe, o micro-
Raman em conjunto com outras técnicas nomeadamente a difracção de raio X (Shin et al 
1983), espectroscopia de Auger (Mitsuru et al 1990), têm permitido identificar o excesso de 
telúrio que se agrega na fase final do crescimento do CdTe (também conhecido por precipitado 
encrustração ou inclusão de telúrio).  
A observação dos modos ópticos do telúrio obtidos na superfície do telureto de cádmio 
monocristalino e policristalino pela técnica micro-Raman tem sido uma constante nos 
trabalhos dos diversos autores, no entanto, a origem destes modos nem sempre gerou 
consensos: Shin et al (1983) confirmaram a formação de precipitados de Te no CdTe durante o 
processo de crescimento. Com um micro-Raman obtiveram espectros de cristais de Te e 
compararam-nos com os  espectros obtidos em cristalites existentes no CdTe. A observação 
dos modos A1 a 120 cm-1 e E a 90 cm-1 e a 140 cm-1 correspondentes ao telúrio na superfície 
do CdTe foi a prova encontrada; Amirtharaj e Pollak (1984), obtiveram espectros com as 
estruturas  que  identificavam  o  Te  e  o CdTe em simultâneo nomeadamente a 122 cm-1 a 
143 cm-1 e a 163 cm-1. No entanto, com o tratamento da superfície com 1N KOH/metanol, 
removeram quaisquer vestígios de Te na superfície, visto que nos espectros de Raman obtidos 
depois do tratamento identificavam somente o CdTe. Concluíram então que a superfície era 
constituída por uma película de Te e não por precipitados, a qual podia ser removida 
facilmente com um polimento químico; Picos-Vega et al (1998) estudaram amostras de CdTe 
em função da concentração de Cd. Enquanto as amostras ricas em Te eram caracterizadas 
pelas estruturas a 123 cm-1 e a 142 cm-1 correspondentes aos fonões ópticos do Te, por outro 
lado, nas amostras ricas em Cd apareciam estruturas a 167 cm-1 e a 334 cm-1 correspondentes 
ao LO e 2LO no CdTe. Segundo eles, nas suas amostras existem pequenos agregados 
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cristalinos de Te embebidos na estrutura do CdTe, que gradualmente vão desaparecendo com 
o aumento extra de Cd. Todos estes autores utilizaram radiação laser, nomeadamente a linha 
514.5 nm, como fonte de excitação.  
  Neste capítulo, e contrariando de algum modo esta tendência, mostra-se que a técnica 
micro-Raman com luz visível coerente não permite extrair conclusões fiáveis acerca das 
inclusões de Te na superfície do CdTe, uma vez que a radiação, ao ser focada nas amostras, 
induz a formação de aglomerados atómicos nos quais o Te é o elemento dominante. Mostra-se 
ainda — pelas mesmas razões anteriores — que a técnica micro-Raman no estudo da 
orientação cristalográfica do CdTe é tarefa difícil sempre que a excitação é efectuada com 
radiação visível (dado que os modos ópticos TO e E do CdTe e do Te respectivamente se 
localizam a ~141 cm-1, isto é, coexistem na mesma frequência), e também que a presença do 
oxigénio durante os tratamentos térmicos pode levar à oxidação do Cd e do Te, podendo 
aparecer na superfície da bolacha (ou filme) os óxidos CdO e TeO 2 (secção 7.3.1). 
Na secção 7.3.2 utilizando a linha 1064 nm do laser de Nd:YAG determina-se a 
concentração de portadores livres através da observação do plasmão no CdTe e a sua 
interacção com o modo óptico longitudinal LO.  
   
7.2 Detalhes experimentais 
Utilizaram-se amostras de CdTe crescidas pelo processo ponte de Bridgman polidas 
química e mecanicamente orientadas segundo as direcções <111>, <110>, <100>. A 
orientação cristalográfica foi confirmada por raio X. Parte delas foram tratadas termicamente 
em tubos de quartzo abertos e em atmosfera rica em oxigénio. Foram também usadas amostras 
policristalinas e filmes finos (8 ? m) crescidos por MOCVD. Os espectros de Raman foram 
obtidos pelo equipamento descrito no capítulo 3. A variação da potência de excitação por 
unidade de área foi efectuada utilizando a divergência do feixe de excitação e as objectivas 
disponíveis (?10, ?20, ? 50, ? 100). A profundidade de penetração do feixe de excitação foi 
obtida com a objectiva ?50  e as linhas 514.5 nm, 632.8 nm acopladas a um espectrómetro da 
Renishaw 2000, e a linha 1064 nm acoplada ao sistema FTIR 66v da Bruker. Com filtros de 
densidade neutra variou-se a potência de excitação na superfície das amostras. A 
estequiometria das amostras foi alterada pelo recozimento a 700 ºC durante 60 minutos.  
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7.3 Resultados experimentais 
Registaram-se espectros em função da densidade de potência, da energia de excitação, 
da potência e do tempo de exposição (inclui o tempo de aquisição), da estequiometria, da 
orientação, obtidos em monocristais maciços, filmes e policristais que permitiram o estudo das 
alterações na superfície do CdTe devido à radiação de excitação no intervalo  de  energias  
superiores  ao  hiato.  Com radiação na região de quase “transparência” (~ 60%) isto é, 
energias inferiores à do hiato registaram-se espectros onde se observou a interacção fonão-
plasmão.  
 
7.3.1 Formação de Te na superfície do CdTe induzida pela radiação laser  
Em seguida mostra-se que a intensidade dos modos ópticos do telúrio na superfície do 
CdTe irradiada estão relacionados com a densidade de potência e a temperatura local; que o 
tempo de exposição e a potência de excitação acelera o processo; que este fenómeno está 
relacionado com a estequiometria da superfície e que se repete em amostras policristalinas e 
em filmes finos (8 ? m) crescidos por MOCVD.                                        
             
i) variação da densidade de potência e da energia na superfície  
Os espectros de Raman foram obtidos em função do expansor do feixe à temperatura 
ambiente. Na posição 0%, as objectivas do expansor do feixe são confocais e a objectiva do 
microscópio é iluminada com luz colimada. Para percentagens superiores, a objectiva recua 
relativamente à posição 0%, produzindo um foco intermédio antes da objectiva do 
microscópio, iluminando-a com luz divergente. Com o aumento da divergência, e portanto 
com o aumento da superfície irradiada, as estruturas que caracterizam o Te vão 
desaparecendo, no meadamente os modos ópticos A1(Te) e E(Te)  a 122 cm-1 e a 140 cm-1, 
tornando-se dominante o modo óptico LO do CdTe a 165 cm-1 (figura 7.1). 
Foram utilizadas objectivas com diferentes ampliações (figura 7.2). Quando é utilizada a 
objectiva ? 50, os modos ópticos do Te dominam o espectro de Raman. Com as objectivas ?10 
e ? 20 o modo óptico proeminente é o LO do CdTe. 
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Figura 7.1: Espectros de Raman obtidos em pontos diferentes de uma amostra de CdTe em função do expansor 
do feixe (a divergência do feixe aumenta em função do aumento da percentagem) com a objectiva  ?50 e o tempo 
de aquisição de 5? 60s. Cada espectro é a média de seis medidas na superfície da amostra adquiridas de forma 
aleatória. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de u m laser de He -Ne (632.8 nm). 
 
 
 
                                                                                                                                     
                                                                                                                                           
                                                                                                                                          
 
 
                                                                                                
 
 
 
Figura 7.2: Espectros de Raman de uma amostra de CdTe obtidos com as objectivas focadas na superfície da 
amostra e em pontos diferentes. Cada espectro é a média de seis medidas na superfície da amostra adquiridas de 
forma aleatória. Objectivas: A - ? 10, B - ? 20, C - ? 50. Tempo de aquisição : A - 20? 60s, B - 10? 60s, C - 6? 60s. 
A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). 
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Figura 7.3: Espectros de Raman obtidos em função da linha de excitação. Os espectros A e B foram obtidos com 
o espectrómetro de Raman 2000 da Renishaw e as linhas de excitação 514.5 nm de um laser de árgon e a 632.8 
nm de um laser de He -Ne. O tempo de aquisição foi de 5? 60s e a objectiva  ? 50. O espectro C foi obtido com o 
acessório FRA106 adaptável ao FTIR 66V da Bruker e a linha de excitação 1064 nm de um laser de Nd:YAG. O 
tempo de aquisição foi de 5? 60s. 
 
 
Na figura 7.3 estão representados espectros com diferentes linhas de excitação. Os 
espectros A e B foram obtidos com o espectrómetro de Raman 2000 da Renishaw e as linhas 
de excitação 514.5 nm de um laser de árgon e a 632.8 nm de um laser de He-Ne. A relação de 
intensidade entre o modo óptico LO e os modos ópticos do Te aumenta com a aproximação da 
linha de excitação ao hiato do CdTe. O espectro C foi obtido com o acessório FRA106 
adaptável ao FTIR 66V da Bruker e a linha de excitação 1064 nm de um laser de Nd:YAG. No 
espectro C observa-se o modo óptico LO do CdTe, bem como a interacção plasmão-fonão e 
uma banda de luminescência (assunto estudado na secção 7.3.2), não havendo qualquer 
vestígio dos modos do telúrio.    
No espectro da figura 7.4, além dos modos ópticos do Te observados anteriormente, é 
possível observar também o modo E(Te) a 92 cm-1 reforçando a identidade do telúrio na 
superfície do CdTe.  
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Figura 7.4: Espectro de Raman do CdTe obtido no espectrómetro 64000 da Jovin Yvon com a linha 514.5 nm. 
 
  ii) Variação da potência e do tempo de exposição à radiação 
Alterou-se o tempo de exposição e o sítio de aquisição na superfície da amostra. Com o 
aumento do tempo de aquisição e em regiões da amostra escolhidas de forma aleatória, os 
modos normais de vibração do Te começam por aparecer de forma mais evidente (figura 7.5).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.5: Espectros de Raman adquiridos em zonas diferentes da amostra com a objectiva ? 50 em função do 
tempo de exposição: A - 4? 20s, B - 6? 20s, C - 8? 20s, D - 18? 20s. Cada espectro é a média de seis medidas na 
superfície da amostra adquiridos de forma aleatória. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um 
laser de He-Ne (632.8 nm). 
 
8 5 1 3 5 1 8 5 2 3 5 285 335 385
D e s v i o  R a m a n  ( c m -1 )
In
te
n
si
d
ad
e 
(u
.a
.)
E ( T e )
A 1 ( T e )
E (Te ) /To (CdTe )
L O ( C d T e )
 
1 0 0 200 3 0 0 4 0 0 500 6 0 0 7 0 0
D e s v i o  R a m a n  ( c m  - 1 )
In
te
ns
id
ad
e 
(u
.a
.)
A
B
C
D
      -140 -                                                      Caracterização por espectroscopia de Raman            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.6: Espectros de Raman observados na mesma região da amostra e adquirido com a objectiva ? 50 (tempo 
de aquisição 3? 60s) em função do tempo de exposição à radiação laser: A - 0h, B - 1h 30min, C - 2h 20min, D - 
2h 30min E - 3h. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.7: Espectros de Raman observados numa mesma região da amostra e adquiridos (tempo de aquisição 
3?60s)  com a objectiva ?20 em função do tempo de exposição à radiação laser. A excitação foi efectuada com 
um feixe de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm).Tempos de exposição: A - 0h, B -15min, C - 45min, D - 
60min E - 75min. F - 90min. Em F são visíveis os seguintes modos: (1) A1 (Te), (2) E (Te), (3) LO (CdTe). 
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Com a objectiva ? 50 focada no mesmo local da amostra, foi alterado o tempo de 
exposição (figura 7.6). O mesmo procedimento foi efectuado com a objectiva ?20 (figura 7.7). 
Em ambas as situações os modos do Te aumentam de intensidade com o aumento do tempo de 
exposição, este comportamento acentua-se com a objectiva ? 50.Os espectros seguintes (figura 
7.8 e 7.9) foram registados em função da potência de excitação e em locais diferentes das 
amostras. Variou-se a potência, utilizando filtros de densidade neutra (tabela 7.1). É evidente o 
aparecimento dos modos ópticos do Te com o aumento da potência de excitação (figura 7.8). 
Os espectros A, B, e C apresentados na figura 7.9 foram obtidos num mesmo local da amostra 
e do modo seguinte: o primeiro sem qualquer filtro, o segundo com uma atenuação de 90% e o 
terceiro 30 minutos após desligar o laser também com atenuação de 90%. Os modos ópticos 
do Te mantêm-se mesmo para potências baixas mostrando assim que a deformação local é 
irreversível. 
 
Tabela 7.1: Filtros de densidade neutra e a sua percentagem de transmissão. 
Densidade óptica Número do filtro  % de transmissão 
DO 0.0 ND =1 100% 
DO 0.3 ND =2 50% 
DO 0.6 ND =3 25% 
DO 1 .0 ND =4 10% 
DO 2.0 ND =5 1% 
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sendo: DO, a densidade óptica; Iin, a intensidade à entrada do filtro; Iout, a intensidade à saída do filtro; %T, a 
percentagem de transmissão do filtro. 
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Figura 7.8: Espectros de Raman em função da potência do laser. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 
mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). A variação da potência foi obtida com filtros de densidade neutra: A - 
ND=2; B - ND=1; C - ND=0.Tempo de aquisição 8? 60s. Objectiva ?50. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.9: Deformação local irreversível: A - Espectro de Raman obtido sem filtro. B - Espectro registado no 
mesmo local onde foi obtido o espectro A mas com um filtro de densidade neutra ND = 4. C - Espectro obtido no 
mesmo local onde foi registado o espectro B com um filtro ND = 4 depois de desligar o laser durante 30 minutos. 
A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He -Ne (632.8 nm). Tempo de aquisição 8?60s. 
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ii) Variação da estequiometria  
Tratamentos químicos e térmicos são muitas vezes empregues antes e durante a 
formação de contactos, trazendo complicações posteriores: entre outras, a perda de Cd da 
superfície e a oxidação dos elementos do composto nomeadamente do Cd e do Te. A figura 
7.10 mostra o espectro de Raman de uma amostra de CdTe antes e depois de recozida a 700ºC 
durante 60 minutos sob a influência de um fluxo de azoto gasoso. O espectro da amostra antes 
do recozimento (espectro B) é caracterizado pelos modos ópticos A1(Te) e E(Te) e/ou 
TO(CdTe) pertencentes ao Te e ao CdTe. Depois do recozimento (espectro A), a estrutura que 
caracteriza o CdTe aparece de modo bastante atenuada.  
Na figura 7.11, mostram-se espectros de Raman de uma amostra de CdTe recozida a 
700 ºC durante 60 minutos sobre a influência de um fluxo de oxigénio. Os espectro foram 
obtidos sem que a superfície da amostra fosse limpa e polida. Os espectros são constituídos 
por uma estrutura bastante intensa na região ~ 690 cm-1, característica comum nas várias 
formas estruturais do dióxido de telúrio (TeO2). É importante referir que a presença do 
oxigénio durante os tratamentos térmicos pode levar à oxidação do Cd e também do Te, 
aparecendo na superfície da bolacha (ou filme) os óxidos CdO e TeO2 (Pine e Dresselhaus 
1972). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.10: Espectros de Raman de uma amostra de CdTe antes (B) e depois (A) de recozida à temperatura de 
700 ºC. Os espectros foram obtidos com a objectiva ? 50; o tempo de exposição foi de 3? 60s. A excitação foi 
efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). 
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Figura 7.11: Espectros de Raman de uma amostra de CdTe recozida a 700 ºC durante 60 minutos sobre a 
influência de um fluxo de oxigénio. A - Espectro de Raman obtido com a linha de excitação 514 nm (64000 
Jovin Yvon); B - Espectro de Raman obtido com a linha 632 nm (Renishaw 2000). A objectiva utilizada foi a ? 50 
e o tempo de exposição foi de 3?60s. 
 
iii) Amostras policristalinas 
Os espectros de Raman obtidos na superfície das amostras policristalinas (figura 7.12) 
sujeitas à variação da potência e do tempo de exposição à radiação mostram um 
comportamento semelhante ao dos monocristais estudados anteriormente. Todavia, o 
aparecimento da estrutura que caracteriza o Te torna-se menos evidente, sendo necessário 
tempos de exposição mais longos e potências mais elevadas (figura 7.13). Este comportamento 
é confirmado também em filmes de CdTe/GaAs crescidos por MOCVD (figura 7.14). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.12: Espectro de Raman de uma amostra de CdTe policristalina obtido com a objectiva ? 50 e tempo de 
aquisição de 3? 60s. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He -Ne (632.8 nm). 
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Figura 7.13: Espectro de Raman de uma amostra de CdTe policristalino em função do tempo de aquisição. 
Objectiva: ? 50. Tempo de aquisição: A - 3? 60s; B -18? 60s; C - 30? 60s. A excitação foi efectuada com um feixe 
de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.14: Espectro de Raman de uma camada de CdTe/GaAs com a espessura de 8? m. Tempo de aquisição de 
3? 60s. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). 
 
 
iv) Superfícies orientadas e regras de selecção 
Os espectros de Raman foram obtidos com a linha de excitação 632.8 nm (a densidade 
de potência foi reduzida a 50% com um filtro de densidade neutra) na configuração de 
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retrodifusão. O aparecimento do modo LO no espectro C (figura 7.15), é interpretado como 
um desvio da orientação cristalográfica na superfície <110>, dado que as regras de selecção 
para  superfícies <110> permitem somente a propagação do modo óptico transversal. A 
comparação da intensidade dos modos sugere que a orientação cristalina segundo a direcção 
<110> é predominante relativamente à direcção <100>. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.15: Espectros de Raman de amostras de CdTe orientadas segundo as direcções <110>, <111>, <100>, à 
temperatura ambiente. A excitação foi efectuada com um feixe de 6 mW de um laser de He-Ne (632.8 nm). A 
densidade de potência foi reduzida a 50% com um filtro de densidade neutra. 
 
A direcção <111> permite a propagação dos fonões LO e TO (espectro B), a relação da 
intensidade dos modos ópticos indica que não há domínio de um deles, o que está de acordo 
com as regras de selecção. A direcção <100> permite somente a propagação dos fonões LO 
(espectro A), no entanto, é possível observar também o modo TO embora aquele seja 
dominante. 
Nas três direcções, quando se utiliza a radiação visível como fonte de excitação, baixa 
densidade de potência e tempos de aquisição curtos, mesmo assim, o telúrio continua a ser um 
elemento detectado na morfologia local das amostras mostrando deste modo que os resultados 
são bastante mais sensíveis ao estado da superfície que propriamente ao volume do material e 
dificultando o diagnóstico quanto à orientação local. 
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7.3.2 Interacção plasmão-fonão  
Os espectros foram adquiridos com o acessório FRA 106 FT-Raman ligado ao 
espectrómetro IFS66v FT-IR. Foi utilizada a linha de excitação 1064 nm do laser de Nd:YAG 
e a geometria por retrodifusão representada por z(x,-)z com a direcção z paralela ao eixo (100) 
das amostra de CdTe.  
A figura 7.16 mostra as regiões anti-Stokes e Stokes do espectro de Raman de uma 
amostra de CdTe. Na região Stokes vê-se claramente um pico bastante intenso a 167 cm-1 
correspondente ao modo óptico longitudinal (LO), um ombro em 190 cm-1 (L+) e uma banda 
que denominaremos por A. Na região anti-Stokes, não é observada a banda A.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7.16: Região Stokes e anti-Stokes do espectro Raman de uma amostra de CdTe à temperatura ambiente. 
Fonão óptico longitudinal (LO). Fonão-plasmão (L+). Banda de emissão A (1.1 eV)  
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L+  representa a frequência da interacção fonão-plasmão e ? P  a frequência do plasma e as 
constantes m* = 0.8, ??  = 6.5 ?  0.25, ?st = 9.1 ?  0.35, ? L O  =167 cm-1 ? T O  = 141 cm-1 obtém-
se  o valor de 5.8 ? 1016 cm-3 para a concentração de transportadores livres.  
As constantes ??  = 6.5 ? 0.25, ?st = 9.1 ?  0.35, ? L O  =167 cm-1 e ? T O  = 141 cm-1 são 
obtidas no capítulo 9 por medidas no infravermelho longínquo.  
 
7.4 Análise dos resultados 
  Em materiais transparentes à radiação 0? , o volume de interacção radiação-matéria 
aproxima-se do volume do cilindro cujas dimensões são definidas pelas grandezas  
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onde: D é o diâmetro do feixe na superfície da amostra; L, a profundidade de penetração no 
meio transparente; ? 0, o comprimento de onda da radiação de excitação; e NA, a abertura 
numérica da objectiva. 
      
 
Tabela7.2: Diâmetro (D), profundidade (L),  volume (V), densidade de potência (P) em função da abertura (NA) 
das objectivas. 
Objectiva NA D (? m) L (? m) V(? m3)  P (W/cm3)  c) 
? 100 0.90 0.85 a)    0.7  b) 0.78 a)    0.6    b) 0.44 a)     0.23 b) 1.05x106 a) 1.56x106          b) 
? 50 0.75 1.0   a)    0.8  b) 1.1  a)     0.9     b) 0.86  a)    0.45 b) 7.64x105 a) 1.19x106       b) 
? 20 0.40 1.9 a) 3.9  a) 11.9  a) 2.12x105  a) 
? 10 0.25 3.1 a) 10.1 a) 76.2  a) 7.95x104  a) 
a) Resultados obtidos com a linha 632.8 nm; b) Com a 514.4 nm; c) Com P= 6mW e A = ? (d/2)2 
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A expressão (7.4) é válida para o CdTe quando é utilizada a linha 1064 nm (região 
transparente no CdTe) do laser de Nd:YAG. O mesmo não acontece para as linhas 632.8 nm e 
514.5 nm — o coeficiente de absorção do CdTe é bastante elevado para comprimentos de 
onda na região do visível — para as quais a profundidade de penetração é bastante menor 
(tabela 7.3) que a calculada e registada na tabela 7.2. 
Deste modo, quando se utiliza a radiação visível como fonte de excitação, os 
resultados são bastante mais sensíveis ao estado da superfície que propriamente ao volume do 
material. Por outro lado, a técnica micro-Raman implica densidade de potência bastante 
elevada na superfície das amostras, o que origina localmente temperaturas também bastante 
elevadas (a condutividade térmica no CdTe à temperatura ambiente é 0.06 W?cm-1?K-1), 
favorecendo alterações na superfície, nomeadamente a formação e agregação de defeitos de 
rede.  
 
Tabela 7.3: Profundidade de penetração da radiação visível em semicondutores com o hiato no infravermelho 
próximo. 
 Hiato (? m) ? TO  (cm-1) ? LO  (cm-1) ?Vis (?m) 
Si 1.1 520 520 0.54 
GaAs 0.87 269 291 0.093 
CdTe 0.85 141 168 0.100 
 
  Neste capítulo, com base na informação obtida a partir da divergência do feixe, da 
diminuição da ampliação das objectivas, da aproximação do comprimento de onda de 
excitação ao hiato, da potência de excitação na superfície das amostras, mostrou-se que a 
técnica micro-Raman associada à radiação visível no estudo das superfícies do CdTe conduzia 
à formações de aglomerados atómicos onde o Te é o elemento dominante, comprometendo de 
modo significativo quaisquer conclusões sobre inclusões de Te na superfície do CdTe. O 
parâmetro densidade de potência (tabela 7.2) associado à temperatura local estava 
directamente relacionado com o telúrio na superfície irradiada e o aumento da potência de 
excitação e do tempo de exposição na superfície da amostra acelerava o processo de um modo 
bastante evidente. Este processo era bastante rápido o que torna difícil a caracterização da 
formação do Te no local de irradiação em tempo real. Mesmo assim, foi possível observar o 
aparecimento dos modos ópticos do Te nos espectros durante o processo de medida. Este 
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resultado era comum a todos os espectros registados em regiões na superfície das amostras, 
escolhidas de forma aleatória. O facto de ser um processo rápido explica as divergências nos 
trabalhos dos diferentes autores quanto à origem dos modos do Te. O resultado obtido neste 
trabalho é confirmado pelos resultados obtidos por Baidullaeva et al (1993) utilizando outras 
técnicas experimentais, nomeadamente a irradiação de filmes de CdTe com pulsos de duração 
do nanosegundo de um laser de Ruby. As propriedades eléctricas e fotoeléctricas afectadas, 
nomeadamente a redução na resistividade eléctrica com o aumento do número de pulsos, é 
semelhante nos cristais de CdTe e MgCdTe o que foi atribuído à formação de uma camada de 
Te amorfo na superfície dos cristais como resultado da irradiação seguido da recristalização 
das camadas antes do fim da irradiação.  
Nas amostras policristalinas observou-se um efeito semelhante ao descrito 
anteriormente, sendo necessário maior densidade de potência. Ao comparar os espectros da 
figura 7.2 verificou-se também que a perturbação local se tornava irreversível. Os espectros 
registados depois de desligar o laser durante 30 minutos foram os mesmos.  
Nos espectros das amostras recozidas e polidas mecanicamente os modos ópticos do 
Te tornaram-se ainda mais preponderantes. Nas amostras não polidas, verifica-se também a 
formação na superfície do composto dióxido de telúrio (TeO2).  
Através da espectroscopia de Raman com excitação no infravermelho observou-se pela 
primeira vez no CdTe a interacção entre o fonão óptico longitudinal LO e os transportadores 
livres e determinou-se a sua concentração (equação 2.75). A concentração de transportadores 
livres determinada foi de 5.8? 1016cm-3. Este valor é comparável ao valor de 1.0? 1016 cm-3 
obtido através de medidas de resistividade pelo método de Van der Pauw tomado para 
mobilidade o valor de 80 cm2 ? V-1? s-1 obtido por efeito de Hall (Triboulet et al 1974). A banda 
A observada no espectro de Raman está associada a defeitos profundos existentes no CdTe e  
conhecida por banda 1.1 eV (capítulo 5). 
 Nas três direcções de crescimento, o telúrio continua a ser um elemento detectado na 
morfologia local da amostra, dificultando assim as conclusões quanto à orientação das 
superfícies. É importante referir que a presença do oxigénio durante os tratamentos térmicos 
levou à oxidação do Cd e também do Te, aparecendo na superfície da bolacha (ou filme) os 
óxidos CdO e TeO 2. 
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7.5 Conclusões 
A técnica micro-Raman associada à excitação laser na região do visível compromete 
quaisquer resultados sobre a presença de inclusões de telúrio na superfície do CdTe dado que, 
durante o processo de medida, se verifica a formação de uma camada de telúrio na região 
irradiada (Carmo e Soares, 2001). A formação da camada de Te é um processo dinâmico e 
observável nos espectros de micro-Raman em função da densidade de potência e do tempo de 
exposição à radiação laser da superfície do cristal. Pode concluir-se que a radiação quebra as 
ligações Cd-Te,  o cádmio difunde-se no cristal ou liberta-se para a atmosfera e o telúrio 
acomoda-se na superfície formando uma camada fina. Entender o mecanismo da formação da 
camada de Te na superfície do CdTe na região irradiada parece ser um problema a encarar, 
dado o interesse tecnológico das camadas de CdTe no fabrico de detectores no infravermelho e 
de células solares. Para isso, outras técnicas de análise de superfície deverão ser utilizadas em 
conjunto com conhecimentos tais como: (i) o coeficiente de difusão do cádmio é muito maior 
que o do telúrio no CdTe; (ii) a difusão do cádmio situa-se entre o valor de 0.7?10-10 cm2/s 
para a autodifusão e 2.6? 10-7 cm2/s ao longo de defeitos tais como as deslocações, isto é, a 
difusão de átomos de cádmio ao longo de defeitos de rede é o processo mais rápido de 
transporte de Cd no cristal; (iii) para temperaturas superiores a 400 ºC, o cádmio liberta-se 
mais facilmente que o telúrio da superfície do CdTe. Estes efeitos associados são 
preponderantes no aparecimento do telúrio à superfície do CdTe. 
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8.1 Introdução 
O estudo das propriedades de heterostruturas é actualmente um dos problemas mais 
importantes no campo do crescimento epitaxial, tanto do ponto de vista tecnológico como do 
ponto de vista fundamental. Componentes de estado sólido para aplicações à optoelectrónica 
tais como lasers e LEDs são necessários no mercado e baseiam-se quer em heterostruturas III-
V quer em heterostruturas II-VI ou mistas, mas requerem o crescimento de materiais de 
elevada qualidade cristalina. 
Actualmente o crescimento de materiais II-VI é efectuado normalmente sobre GaAs, 
dada a falta de qualidade da maioria dos II-VI. Todavia, a diferença entre os parâmetros da 
rede do GaAs e da maioria dos II-VI é relativamente acentuada. Este desajuste origina tensões 
internas no interior das camadas e provoca alterações significativas das propriedades ópticas e 
electrónicas do material. Apesar destas dificuldades, é importante continuar os esforços para 
obter camadas com boa qualidade cristalina dadas as vantagens tecnológicas deste tipo de 
materiais. No caso do telureto de cádmio, desenvolveram-se nos últimos anos um conjunto de 
esforços no sentido de preparar camadas de CdTe de boa qualidade para servirem de tampão 
(“buffer”) ao crescimento dos ternários HgCdTe ou Hg1-x Cdx Te, Cd1-xMnxTe e CdZnTe. 
Alguns parâmetros físicos, bastante sensíveis à presença de defeitos estruturais,  
podem ser utilizados como meio para aferir a qualidade cristalina dos materiais. 
Nomeadamente da análise da emissão excitónica, da reflectância e da difracção dos raios X, 
são estabelecidas correlações entre quantidades físicas e parâmetros estruturais. 
Neste capítulo, o estudo da cristalinidade e homo geneidade de camadas de CdTe 
crescidas por MOCVD (“Metalorganic Chemical Vapor Deposition”) em substratos de GaAs 
(001) é feita pelas técnicas espectroscópicas — a reflexão e a fotoluminescência — e pelas 
curvas DCXRD (“Double-Crystal X-Ray Diffraction”) obtidas pela difracção dos raios X. Na 
secção 8.3 caracterizam-se as camadas de CdTe por reflexão e fotoluminência. Nos espectros 
de reflectância os efeitos das deformações, devidas ao desajuste das constantes de rede entre o 
substrato e a camada e ao desajuste de origem térmica, reflectem-se na separação energética 
das transições entre os extremos da banda de condução e as duas componentes da banda de 
valência. Nos espectros de fotoluminescência, a intensidade e a largura a meia-altura das 
emissões excitão livre e excitões ligados caracterizam quer a cristalinidade quer a 
homogeneidade das camadas. Nesta secção são também caracterizadas as emissões no 
intervalo 1.4 eV-1.5 eV. 
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Na secção 8.4 é obtida a densidade de deslocações, na superfície das camadas em 
função da espessura, através da largura a meia-altura das curvas DCXRD. Estes defeitos 
actuam normalmente como centros de recombinação não-radiativa, degradando rapidamente a 
qualidade e eficiência das componentes ópticas. Actualmente podemos dizer que é de e xtrema 
importância a investigação quer dos mecanismos de relaxação plástica das heterostruturas 
através das deslocações, quer do estudo dos mecanismos de geração, propagação e 
multiplicação de defeitos extensivos, bem como o controlo das propriedades físic as das 
camadas em função das variáveis de crescimento.  
A dificuldade em distinguir nas camadas os diferentes tipos de transições Ex,  A0X, 
D0X, BA, DAP, devida à tensão na interface — uma vez que aparecem a energias diferentes 
daquelas a que são observadas nos cristais não sujeitos a tensão — torna pertinente conhecer 
bastante bem as propriedades ópticas das transições referidas anteriormente. Nas secções 8.5 a 
8.7 mostra-se como o comportamento daquelas transições com a potência de excitação e com 
a temperatura, bem como a forma de emissão, podem ser usados para as distinguir. 
 
8.2 Detalhes experimentais 
As camadas de CdTe foram crescidas com diferentes espessuras nas mesmas condições 
experimentais por MOCVD. Utilizaram-se como precursores o telureto diisop ropilo e o 
cádmio dimetilo. O gás de transporte foi o hidrogénio e a temperatura do substrato foi mantida 
a 370oC. A espessura foi medida através da transmissão óptica com a ajuda de um 
espectrómetro FTIR. Os espectros de reflectância nas camadas de CdTe foram registados com 
a resolução de 0.1Å  na região do excitão livre para temperaturas entre 4.2 K e ~ 60 K. Foi 
utilizada uma lâmpada de tungsténio para a excitação (ver mais detalhes no capítulo 3). Os 
espectros de fotoluminescência das camadas de CdTe foram obtidos com a resolução de 0.1Å 
na região excitónica e 0.5 Å nas outras regiões. O comprimento de onda de excitação utilizado 
foi a linha 514.5 nm do laser de árgon.  
A densidade de deslocações foi estimada através da largura a meia-altura das curvas 
DCXRD obtidas por um difratómetro Bed 150. Foi utilizado um cristal de referência de InSb 
para minimizar a dispersão. As curvas foram obtidas nas superfícies das camadas individuais e 
na superfície da camada de 25 ? m sujeita a desgastes químicos. Os desgastes químicos na 
       Heterostruturas                                                                                                     -157 -  
 
  
camada de 25 ? m  foram efectuados com uma solução de bromo/metanol/tileneglicol 
(“bromine/methanol/thyleneglycol”) 
 
8.3 Reflexão e fotoluminescência em camadas de CdTe 
Por observação directa dos espectros obtidos por reflectância, e também por 
fotoluminescência é possível concluir sobre a homogeneidade das camadas e a cristalinidade 
das mesma. Por outro lado, a reflexão, utilizada como técnica de medida da tensão numa 
camada, é mais eficaz e sensível ao estado de superfície que os RX, dado que a profundidade 
típica de penetração de um fotão nesta região é de cerca de 0.1 ? m, enquanto os RX penetram 
a camada numa espessura da ordem dos 5 ? m.  
 
8.3.1 Resultados Experimentais 
A figura 8.1 mostra um espectro típico de reflectância de camadas de CdTe.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.1: Espectro de reflectância de uma camada de CdTe/GaAs com a espessura de 4 ? m à temperatura de 
5K. A – buraco pesado; B – buraco leve. 
 
Neste espectro são evidentes os dois ramos excitónicos (A e B) provocados pelo 
desdobramento da banda de valência. A diferença em energia entre estas duas transições mede 
a tensão nas camadas de acordo com o exposto na secção (2.7.6). Com o aumento da espessura 
das camadas, a diferença em energia entre o buraco pesado (hh) e o buraco leve (lh) diminui 
(figura 8.2). Estes resultados são registados na tabela 8.1 como se verá na secção 8.3.2. 
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Figura 8.2:Espectros de reflectância de camadas de CdTe/GaAs com várias espessuras à temperatura de 4.2 K. 
hh –“ heave hole” (buraco pesado); lh – “light hole” (buraco leve). 
 
Em todas  as camadas, observa-se  uma  banda  mais  ou  menos  estruturada  na  
região 1.4 eV — figura 8.3.  
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Figura 8.3: Espectros de fotoluminescência a 4.2 K de camadas de CdTe/GaAs em função da espessura.  
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Nas camadas mais espessas (> 4? m) observa-se também a região excitónica constituída pelo 
excitão livre e os excitões ligados a impurezas. Nas camadas menos espessas, a região 
excitónica não está presente e a estrutura da banda ~1.4 eV praticamente não existe. 
A região dos excitões, à temperatura de 4.2 K, consiste fundamentalmente em três 
linhas: o excitão livre a 1.596 eV, um excitão ligado a um dador neutro  (D0X) a 1.593 eV e 
um excitão ligado a um aceitador neutro (A0X) a 1.590 eV. Na figura 8.4, além de se 
distinguirem aquelas, é possível distinguir também os estados excitados do dador.  
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Figura 8.4: Espectro de fotoluminescência na região excitónica de uma camada de CdTe/GaAs com a  espessura 
de 8 ? m  à temperatura de 8 K. Ex – estado fundamental do excitão livre; D1 e D2 – estados excitados do dador; 
D0X – excitão ligado a um dador neutro; A0X – excitão ligado a um aceitador neutro.  
 
Os espectros de fotoluminescência (A) e de reflectância (B) na mesma r egião espectral 
de uma camada de 4 ? m à temperatura de 4.2 K estão representados na figura 8.5. Da figura, 
conclui- se que o espectro de reflectância contém mais informação sobre a região espectral do 
excitão livre que o espectro de luminescência nomeadamente sobre o desdobramento da banda 
de valência e sobre a qualidade cristalina da superfície das camadas como veremos adiante.  
 A figura 8.6 mostra a região excitónica das camadas mais espessas em função da espessura. O 
alargamento da linha referente à transição A0X aumenta com a diminuição da espessura, não 
havendo variação significativa na posição de pico (1.590 eV). Este resultado relaciona -se com 
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Figura 8.5: Espectros na região excitónica de uma camada de 4? m de CdTe/GaAs, à temperatura de 4.2 K. A – 
espectro de fotoluminescência. B – espectro de reflectância. 
 
a densidade de deslocações como veremos na secção 8.4. A largura a meia-altura da transição 
D0X tem um comportamento idêntico ao da transição A0X, embora a posição de pico seja mais 
influenciada pela espessura da camada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.6: Alargamento das linhas A0X e D0X em função da espessura das camadas à temperatura de 4.2 K.  
 
A figura 8.7 mostra a emissão na região excitónica em função da temperatura da 
amostra de 25 ? m. A baixas temperaturas (<13K), a intensidade da linha D0X é inferior à 
intensidade  da  linha  associada  à  transição A0X. No intervalo de temperaturas 16 K – 26 K o  
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Figura 8.7: Região dos excitões de uma camada de CdTe/GaAs de 25 ?m em função da temperatura. 
 
espectro é constituído pelo excitão livre, pela linha D0X e os seus estados excitados, o que 
mostra que a dissociação térmica do D0X acontece a temperaturas mais elevadas. Este 
resultado é importante na indicação do tipo de defeito associado (secção 8.3.2). 
 Como se viu anteriormente, nas camadas mais finas, a região 1.4 eV apresenta-se 
larga e sem estrutura. Nas camadas mais espessas, a banda de luminescência é composta por 
duas LZFs a 1.51 eV e a 1.50 eV seguidas das réplicas a 21 meV (LO). Estas emissões 
manifestam-se com a temperatura do mesmo modo que as descritas no capítulo 4, isto é, no 
intervalo de temperaturas 5 K – 20 K a probabilidade de emissão da linha 1.51 eV diminui 
com o aumento da temperatura, enquanto a probabilidade da  emissão da linha 1.5 eV aumenta 
(figura 8.8). Estas linhas são devidas a transições de pares dador-aceitador e banda-aceitador e 
a energia de ionização determinada pela energia de pico da transição banda-aceitador é de 92 
meV (Eg =1.606 eV à temperatura de 5K). Verifica-se também que estas emissões aumentam 
de intensidade à medida que as camadas se tornam mais espessas, o que mostra que a 
contaminação pelos defeitos associados não se efectua através da interface (figura 8.9). 
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Figura 8.8: Evolução da intensidade da transição BA relativamente à transição DAP de uma camada de 
CdTe/GaAs com a espessura de 25 ? m  em função da temperatura. A probabilidade da transição BA é aumentada 
para temperaturas de  ~ 20K.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.9:  Aumento da intensidade integrada da transição BA e DAP com o aumento da espessura  
 
8.3.2 Análise de resultados 
Nos espectros de reflectância das camadas de diferentes espessuras foram obtidas as 
diferenças das energias entre o buraco pesado e o buraco leve ( )2/12/3( ?? E ). Os valores da 
deformação (?) calculados com as constantes da tabela (apêndice) e as expressões (2.95 a 
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2.97), foram registados na tabela 8.1 e representados na figura 8.10. O gráfico mostra que nas 
camadas mais espessas, a deformação ? = 2 x 10-4 devida à diferença dos coeficientes de 
expansão térmica das camadas calculada pela expressão (2.90) é preponderante na deformação 
total das camadas mais espessas ao passo que nas camadas mais finas o maior contributo para 
a deformação total é estabelecido pelo desajuste dos parâmetros da rede (figura 8.10). 
Todavia, é importante referir que a deformação é bastante dependente dos valores  obtidos 
para os potenciais de deformação hidrostático e uniaxial. A deformação residual da ordem de 
grandeza de 10-4 obtida nas amostras mais espessas é da ordem de grandeza do valor obtido 
por Tatsuoka et al (1990) em amostras crescidas pelo método HWE (Hot Wall Epitaxy) e com 
espessura idêntica.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.10: Relação entre a deformação e o aumento de espessura das camadas para dois valores diferentes do 
potencial de deformação hidrostático, b:  ?  ? b = -0.74 eV, ? ?  b = -1.18 eV. Medidas obtidas por reflectância. 
 
Como foi dito anteriormente esta técnica de medida da tensão numa camada é mais eficaz e 
sensível ao estado de superfície que os RX, dado que a profundidade típica de penetração de 
um fotão nesta região é de cerca de 0.1 ? m, enquanto que os RX penetram a camada numa 
espessura da ordem dos 5 ? m. Por observação directa dos espectros obtidos por reflectância, é 
possível concluir sobre a homogeneidade da superfície e a cristalinidade da mesma. Os 
espectros relacionados com as amostras menos espessas (0.3 ? m e 0.7 ? m) são bastante mais 
largos, o que nos permite concluir que a superfície não é homogénea e a cristalinidade é pobre. 
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Tabela 8.1: Deformação das camadas de CdTe/GaAs em função da espessura. Os valores foram obtidos com a 
expressão (2.97). 
Espessura          (?m) 0.3 0.7 4 8 25 
? E(3/2-1/2)   (meV) 10 6.4 5.9 4.49 1.4 
Deformação *    (%) 0.178 0.114 0.1 0.08 0.024 
Deformação **  (%) 0.284 0.181 0.167 0.127 0.039 
 
*valores determinados com b = -1.18 eV (Tatsuoka et al 1989). ** valores determinados com b = -0.74 eV 
(Dunstan et al 1988). 
 
Com o aumento da espessura das camadas (4 ? m, 8 ? m e 25 ? m) os espectros tornam-
se mais estreitos, consequência do melhoramento significativo nas características das 
superfícies. Estas conclusões são confirmadas pelos resultados obtidos por fotoluminescência.  
Na atribuição do tipo de transições responsáveis pelas emissões, foram utilizados 
alguns modelos com bastante sucesso. Já não se pode dizer o mesmo quanto aos defeitos que 
as originam. Mais uma vez, quando se pretende relacionar a impureza (ou defeito) ao tipo de 
transição, aumentam as dificuldades. Segundo Giles et al (1975) e Harper et al (1990) a 
emissão D0X tinha origem numa impureza que substituia o Te na rede do CdTe. Nesta 
hipótese, nas amostras que estudámos, o processo de dissociação térmica conduziria em 
primeiro lugar ao desaparecimento da emissão D0X e depois da emissão A0X. No entanto, isso 
não acontece (ver figura 8.16). Pelo comportamento da emissão com  a temperatura poder-se-á 
atribuir a transição 1.593 eV não a uma impureza mas sim a um defeito, tal como uma 
deslocação ou um complexo de defeitos, em virtude desta concentração de defeitos na 
superfície das camadas ser elevada, como se verá na secção 8.5. Comportamento semelhante 
foi obtido em amostras onde se fez a destruição controlada da superfície (formação de 
deslocações) das camadas (Feng et al 1986).  
A dificuldade mantém-se para a transição 1.590 eV. Em geral, a emissão a baixa 
temperatura de heterostruturas de CdTe — crescidas pelas técnicas MBE (“Molecular Beam 
Epitaxy”) e MOCVD — não dopadas intencionalmente é dominada por duas linhas 
excitónicas principais a 1.590 eV e a 1.589 eV. Taguchi e Suita (1989) admitiram que a linha a 
1.590 eV  estava  relacionada  com  a  separação  da  linha excitónica principal do cobre 
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(1.589 eV) quando sujeita a uma tensão compressiva. Em trabalho posterior, Taguchi e 
Onodera (1990) aplicaram tensão uniaxial ao longo da direcção (100) em amostras não 
dopadas intencionalmente e observaram um desvio do máximo da emissão 1.589 eV para 
energias mais baixas, afastando qualquer relação entre as duas linhas, e concluíram que a linha 
observada em 1.590 eV em heterostruturas epitaxiais CdTe/GaAs tinha origem na 
recombinação de excitões ligados a aceitadores complexos constituídos por vazios de Cd e 
dadores do grupo VII no sítio do Te. Seto et al (1992) atribuíram a mesma linha a um 
complexo VCd-Cl nas amostras dopadas com Cl e concluíram que esta linha era a chave para a 
elevada resistividade das amostras de CdTe.  
Nas amostras analisadas neste capítulo, tomando em consideração que: (i) as transições 
A0X (1.590 eV), BA (1.51 eV) e DAP (1.50 eV) aumentam de intensidade à medida que as 
camadas se tornam mais espessas; (ii) a energia de ionização de 92 meV estimada através da 
transição banda-aceitador corresponde ao valor obtido por Molva et al (1988), em amostras 
implantadas com As, e ao obtido por Mitsurua et al (1992), em camadas crescidas por MVPE 
(“Metalorganic Vapor Phase Epitaxy”) e dopadas com “Triethylarsine” (TeAs), pode concluir-
se que o aceitador responsável pelas transições é o arsénio. Pode concluir-se também que a 
contaminação das camadas não se efectua através da interface CdTe/GaAs mas sim por cima 
(figura 8.8), já que essas emissões aumentam de intensidade à medida que as camadas se 
tornam mais espessas. A concentração de aceitadores determinada nas amostras mais espessas, 
e do mesmo modo que na secção 4.2.3, foi de ~ 5? 1016 cm-3. Este valor é da mesma ordem de 
grandeza do obtido em cristais  de CdTe.  
 
8.4 Distribuição das deslocações em função da espessura  
Como se viu na secção 2.7 e de uma forma geral, no crescimento heteroepitaxial, um 
meio de relaxar a tensão interna desenvolvida entre a camada depositada e o substrato, é a 
formação de deslocações. As deslocações podem não terminar dentro do cristal; uma 
deslocação de desajuste pode mover-se através da orla do substrato, ter segmentos que abrem 
caminho até à superfície da camada (deslocações de desajuste em  parafuso —“threading”) ou 
deslocar-se através do substrato. Enquanto as deslocações de desajuste, completamente 
circunscritas à interface filme/camada, não são necessariamente destrutivas, as deslocações em 
parafuso são indesejáveis na superfície das camadas dado que migram para os dispositivos 
implantados. Uma deslocação em parafuso é definida como qualquer deslocação com uma 
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componente na direcção paralela à direcção de crescimento. Deste modo, a densidade de 
deslocações em parafuso TD?  é uma função da posição z na camada. Tecnicamente, o mais 
importante é o valor de TD?  na superfície da camada, dado que as deslocações em parafuso 
serão replicadas em qualquer camada subsequente. 
A grandeza TD?  pode ser medida por Microscopia Electrónica de Transmissão ao longo 
e no plano perpendicular ao eixo de crescimento (“Cross-Section e Plan-View Transmission 
Electron Microscopy”), por contagem de marcas de cauterização ( “Etch Pit Density”, EPD), 
por difracção de raios X (“Double-Crystal X-Ray Diffraction”, DCXRD), EBIC (“Electron 
Beam Induced Current”) e por fotoluminescência microscópica (“Photoluminescence 
Microscopy”, PLM). Nenhuma destas técnicas pode ser utilizada durante o crescimento, não 
permitindo o controlo das superfícies em tempo real. Com o método “Plan-View TEM” é 
possível contar o número de deslocações numa determinada área e traduzi- lo directamente 
numa medida de TD? (z = 0). Com este método não é possível medir densidade de deslocações 
abaixo de 105 cm-2. Com o método “Cross-section TEM”, não é possível medir valores de  
TD?  inferiores a 10
7 cm-2; no entanto, com esta técnica é possível estimar TD?  em função da 
posição na camada, isto é, TD? (z). Em estudos de marcas de cauterização (“etch pit”) a 
superfície  das amostras  é  atacada  quimicamente  por  um  reagente  sensível  à  deformação.  
Os pontos onde a deslocação encontra a superfície é preferencialmente atacada, deixando uma 
marca. Contando o número de marcas numa área, encontra-se a medida de TD? (z  = 0). Este 
método é inconveniente para densidades TD?  maiores que 10
8 cm-2. A difracção dos raios X 
pode também ser utilizada para medir TD? . A técnica XRT (“X-Ray Topography”) é utilizada 
para medir densidades  directamente no intervalo de 102 cm-2 – 107 cm-2 e a técnica DCXRD é 
utilizada para estimar densidades relativamente elevadas, da ordem de grandeza de TD?   ~ 10
6 
cm-2 e superior. Como os raios X que contribuem para um pico DCXRD chegam de um todo 
da camada, estas medidas dão um valor médio de TD? . 
Nesta secção, o objectivo é medir a densidade de deslocações (DD) na superfície de 
um conjunto de amostras de CdTe/GaAs de espessura entre 0.3-25 ? m. Para comparação é 
também medida a densidade de deslocações na camada de 25 ? m onde são efectuados 
sucessivos desgastes químicos.  
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No cálculo da densidade de deslocações (DD) é utilizada a expressão (Gay 1953): 
 
? ?
2
22
9b
BADD ?? .                                                                                                                  (8.1) 
 
A, representa a largura a meia-altura da curva (em radianos); B, a largura a meia-altura sem 
quaisquer deslocações; b, a componente do vector de Burger. 
 
8.4.1 Resultados Experimentais 
Os quadrados na figura 8.11 representam a densidade de deslocações na superfície das 
camadas individuais, os outros representam a densidade de deslocações na superfície da 
camada de 25 ? m depois de cada desgaste químico (menor espessura). Os espectros de 
fotoluminescência das camadas mais espessas na região excitónica são mostrados na figura 
8.12. A largura a meia-altura da transição A0X de cada camada é representada na figura 8.13 
em função da densidade de deslocações calculada por raio X. 
 
 
 
 
Figura 8.11: Logaritmo neperiano da densidade de deslocações em função da espessura. ? – na superfície das 
camadas individuais.      – a superfície da camada de 25 ? m depois de cada desgaste químico (Port et al 1995). As 
medidas foram obtidas por RX. 
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Figura 8.12: Espectros de fotoluminescência obtidos à temperatura de 4 K na região excitónica. Verifica-se um 
alargamento da linha A0X (1.590 eV) com a diminuição da espessura. 
 
 
 
 
Figura 8.13: Largura a meia -altura da transição A0X (1.590 eV) em função da densidade de deslocações. Na 
camada mais espessa (25 ?m) a densidade de deslocações é de 3? 107 cm-2 (Port et al 1995). 
 
8.4.2 Análise dos resultados 
Verifica-se que a densidade de deslocações, na superfície das camadas revelada pelo 
desgaste químico e na superfície das camadas individuais, decresce rapidamente com o 
aumento da espessura até 15 ? m (figura 8.11). Acima desta espessura, a diminuição da 
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densidade de deslocações processa-se de modo mais lento, convergindo para o valor de 
~1.2? 108 cm–2. Pelo mesmo método, foi obtido o valor de 3? 107 cm-2 na superfície da camada 
com a espessura de 25 ? m não sujeita a desgaste químico. A discrepância entre estes dois 
valores deve-se provavelmente ao maior afloramento das deslocações à superfície depois do 
tratamento químico. Resultados similares foram obtidos por (Tatsuoka et al 1989, 1990) em 
camadas de CdTe/GaAs, onde os mínimos de deslocações referidos foram de 4? 107 cm-2 e de 
2? 107 cm-2 em camadas (espessura de 11 ? m) crescidas por HWE e por MOVPE.  
Verifica-se também o aumento da emissão excitónica, a diminuição da largura a meia-
altura da transição A0X e D0X e a redução das deslocações em função do aumento da 
espessura (figura 8.12). O alargamento da linha A0X poderia ser explicado pela influência da 
deformação devida à aproximação do substrato (diminuição da espessura). No entanto, a 
profundidade de penetração do comprimento de onda utilizado na excitação (514.5 nm) não é 
suficiente para a análise das amostras nessa região. Alternativamente, o alargamento da 
transição envolvida poderá dever-se ao aumento da densidade de deslocações que, por sua vez, 
afecta a cristalinidade da camada superficial. Nas camadas mais espessas observa-se uma 
correlação entre a largura a meia-altura e a densidade de deslocações (figura 8.13).  
Em seguida mostra-se como o comportamento das transições com potência de 
excitação (secção 8.5), a variação da intensidade da emissão em função da temperatura 
(secção 8.6) a forma de linha (secção 8.7) podem ser bons indicadores na distinção das 
transições Ex, A0X, D0X, BA, DAP, uma vez que aparecem a energias diferentes daquelas a 
que são observadas nos cristais maciços. 
 
8.5 Fotoluminescência de camadas em função da potência de 
excitação 
A fotoluminescência, como técnica não destrutiva, é a técnica experimental por 
excelência para a caracterização de multicamadas. A baixas temperaturas e em CdTe de boa 
qualidade cristalina é constituída principalmente pelas transições devidas a excitões livres 
(Ex), excitões ligados a aceitadores (A0X) e dadores neutros (D0X), banda-aceitador (BA), 
banda-dador (BD) e dador-aceitador (DAP), estando as transições excitónicas separadas de 
aproximadamente 5 meV. Assim, é necessário conhecer bem as propriedades ópticas das 
diferentes transições, uma vez que nas multic amadas elas aparecem deslocadas de acordo com 
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a tensão de interface e/ou a composição das multicamadas e como tal, a energia de localização 
da transição só por si não é um bom parâmetro de identificação. Em seguida, aplicando o 
modelo descrito na secção 2.3.3, mostra-se como o comportamento da intensidade integrada 
das emissões em função da potência pode ser útil na sua caracterização.  
 
8.5.1 Resultados experimentais 
A figura 8.14 mostra o espectro de fotoluminescência de um filme de CdTe/GaAs 
registado à temperatura de 5 K. Neste espectro, são observadas as transições Ex, D0X, A0X, 
BA, e DAP.  
 
Tabela 8.2: Valores  de k  obtidos para as transições FE, D0X, A0X, BA, DAP.  
Ex D0X A0X BA DAP potência (W/cm
2)  
1.09 1.40 1.28 0.88 0.8 (0.08-0.4) 
 
Nas figuras 8.15a e 8.15b mostram-se os gráficos da intensidade integrada em função 
da potência de excitação. Os resultados experimentais foram ajustados com a curva kLI ? . A 
correspondência com os valores experimentais é bastante razoável para as transições Ex, D0X, 
A0X e BA. No entanto, para potências mais elevadas, verifica-se um desajuste para a transição 
DAP. Os valores de k para as diferentes transições nas camadas de CdTe/GaAs encontram-se 
na tabela (8.2). 
 
 
 
 
                                                                         
 
 
 
 
                                                                                                                 
Figura 8.14: Espectro de emissão à temperatura de 4.2 K de uma camada de CdTe/GaAs crescida por MOCVD. 
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Figura 8.15: Variação com a potência de excitação da intensidade das transições: (a) Ex, D0X, A0X; (b) BA, DAP 
(Soares e Carmo 1999). 
 
8.5.2 Análise de resultados 
Neste modelo (secção 2.3.3), é assumido que a energia de excitação é maior que a 
energia do hiato  (h? >Eg), a concentração de electrões (n) na banda de condução é igual à 
concentração de buracos (p) na banda valência, e os pares electrão-buraco fotoexcitados 
recombinam-se através das transições Ex, D0X, A0X, DAP e BA. Estes processos são descritos 
pelas equações diferenciais acopladas introduzidas anteriormente. Em estado estacionário e 
com Ndº e Naº constantes, a relação entre a potência de excitação e a intensidade das transições 
é dada por I ~ Lk com o coeficiente k no intervalo 1<k<2 para as transições Ex, D0X, A0X. 
Para as transições DAP e BA, k pertence ao intervalo 0.5<k<1. A saturação dos pares quando 
a potência de excitação é elevada é responsável pelo desajuste da intensidade integrada da 
transição DAP. Os valores de k permitem identificar os diferentes tipos de transição em cada 
uma destas classes, isto é, o coeficiente k encontra-se no intervalo 1<k<2 para os excitões 
livres e ligados, e é menor que a unidade para as recombinações banda-aceitador e dador-
aceitador (tabela 8.2). A tabela mostra ainda que XAXDFE kkk 00 ,? , permitindo distinguir por 
este processo estas transições que ocorrem normalmente muito próximas em energia. Os 
resultados obtidos com os filmes de CdTe/GaAs mostram a mesma dependência com a 
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potência de excitação, já identificada em monocristais de CdTe por Taguchi et al (1975) e 
Cooper et al (1988). 
 
8.6 Dissociação térmica dos excitões ligados a aceitadores e a 
dadores neutros 
Ao longo deste capítulo, tem-se verificado que a fotoluminescência do CdTe com boa 
qualidade cristalina, na região das altas energias e a baixas temperaturas é constituída 
principalmente pelas transições devidas ao excitão livre e ligados a dadores e aceitadores 
neutros. Nesta secção: (i) é analisado o comportamento da intensidade integrada da 
luminescência das transições Ex, D0X, A0X,  em função da temperatura; (ii) são determinadas 
as energias de dissociação e, com os valores obtidos, chega -se aos possíve is processos de 
dissociação. 
 
8.6.1 Resultados experimentais 
A figura 8.16 mostra o espectro de uma camada de CdTe/GaAs com 25 ? m de 
espessura, na região excitónica, em função da temperatura. A emissão resulta da recombinação 
radiativa dos excitões ligados a aceitadores e a dadores neutros, e do excitão livre. Na figura 
8.17 mostra-se o comportamento da intensidade integrada das transições Ex, D0X, A0X, em 
função da temperatura recíproca. O traço resulta do ajuste da expressão (2.16) aos resultados 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8.16: Região dos excitões de uma camada de CdTe/GaAs de 25? m em função da temperatura. 
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Figura 8.17: Logaritmo da razão da intensidade em função da temperatura recíproca. (a) Excitão livre (Ex=1.595 
eV); (b) excitão ligado ao aceitador (A0X =1.590 eV); (c) excitão ligado ao dador neutro (D0X = 1.593 eV)  
 
 
Tabela 8.3: Energias de activação envolvidas nos processos de dissociação dos excitões livre e ligados. 
 ?h (meV) Eg- ?h  (meV) EB (meV) ET1 (meV) ET2 (meV) C1 C2 
A0X 1.5907 15.3 4.3 2.77 14.2 53 1x10
5 
D0X 1.5930 13 2 2.11 11.6 1.4 2.8x10
3 
 
Nota: A energia de ligação do excitão EB foi calculada com o auxílio da expressão ? E = Eg-h? = EB+Ex, onde Eg 
= 1.606 eV é a energia do hia to à temperatura de 5 K; Ex ~11 meV é a energia de dissociação do excitão livre e 
h?  a energia de localização das transições.  
 
experimentais. Os parâmetros de ajuste, nomeadamente ET1, ET2, C1 e C2 estão registados na 
tabela 8.3. 
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8.6.2 Análise dos resultados 
No intervalo de temperaturas mais baixas, os processos de dissociação dominantes 
relacionados com as transições A0X e D0X possuem as energias de activação de 2.77 meV e 
2.11 meV respectivamente. Somente a dissociação de um buraco livre do sistema (exp ressão 
2.40) pode gerar energia semelhante a 2.77 meV já que este valor é inferior (cerca de 2/3) à 
energia de ligação (EB = 4.3 meV) do excitão ligado ao centro — processo de dissociação cuja 
energia é a  mais próxima. A energia de 2.22 meV (D0X) é bastante próxima da energia de 
ligação (EB = 2.11 meV), e por conseguinte, não há dúvidas quanto ao processo de 
dissociação. No intervalo de temperaturas mais altas, os processos de dissociação dominantes 
possuem energias de activação de 14.2 meV e 11.6 meV para o A0X e o D0X respectivamente. 
Estes valores de energia enquadram-se bastante bem no processo que tem como resultado a 
dissociação do excitão ligado em um electrão livre e um buraco. Na gama de temperaturas 
onde as linhas A0X e D0X  perdem intensidade, a intensidade da emissão do excitão livre 
aumenta levemente, decrescendo depois para temperaturas mais elevadas (figura 8.17). Este 
facto sugere que as energias de activação (~2 meV e 3 meV) correspondem à energia de 
ligação dos excitões aos dadores e aceitadores. Taguchi et al (1975) encontraram os valores 
1.6 meV e 13 meV para o excitão ligado ao dador (1.593 eV) e 4.5 meV para o aceitador A0X 
(1.590 eV).  
 
8.7 A forma de linha 
 
Num cristal perfeito livre de tensões as transições deveriam ter uma forma lorenziana, 
em que a largura a meia altura se relacionava directamente com a vida-média do estado. 
Contudo nos sólidos a largura a meia-altura de uma risca espectral é cerca de 103 vezes 
superior à vida média da transição electrónica. Este alargamento tem diferentes origens, a 
temperaturas finitas está associado a alargamento térmico e à interacção com os fonões, a 
temperaturas muito baixas a origem deste alargamento é sobretudo a distribuição aleatória das 
deformações locais da rede provocadas pela distribuição de defeitos. A transição que se 
observa é assim o resultado da convolução de um conjunto de transições, uma para cada 
defeito. Resultam assim transições com uma forma mista entre lorenzianas  e gaussianas.  
 
 
       Heterostruturas                                                                                                     -175 -  
 
  
8.7.1 Resultados experimentais 
Os espectros representados nas figuras 8.18 e 8.19 correspondentes às transições 
devidas ao excitão ligado a um aceitador neutro e ao excitão livre à temperatura de 5 K, foram 
simulados pela função de Lorentz (equação 2.15) e pelo produto da funções densidade de 
estados e distribuição de Boltzmann respectivamente (equação 2.18). 
 
8.7.2 Análise dos resultados 
A largura simétrica da risca associada ao excitão ligado (figura 8.18) é bastante estreita 
quando comparada com a do excitão livre (figura 8.19), já que não experime nta o alargamento 
devido à energia cinética das particulas “livres” em semicondutores com boa mobilidade (o 
excitão ligado não possui energia cinética de translação, dado que está preso ao centro). Os 
valores baixos de energia de ligação sugerem que os exc itões estão ligados a centros neutros. 
A forma da linha do excitão livre foi comparada com a forma da linha da transição 
banda a banda (equação 2.16) que envolve a recombinação de electrões da banda de condução 
e lacunas da banda de valência (Eg muito maior que kBT). Os parâmetros de ajuste utilizados 
foram a energia do hiato, a energia de ligação e a temperatura efectiva. Os valores obtidos à 
temperatura de 20 K foram Eg = 1.60558 eV, Elig = 0.01058 eV e kBTef = 0.00019 eV. A 
energia de ligação do excitão livre está de acordo com o valor obtido pelo modelo do átomo de 
hidrogénio e de acordo com valores obtidos na literatura (Feng et al 1986; Dornhaus e Nintz 
1983). 
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Figura 8.18: As curvas a  cheio e a tracejado são respectivamente para o espectro simulado pela função de 
Lorentz e para o espectro de emissão de um filme de CdTe/GaAs (25 ? m) registado à temperatura de 5 K. 
    - 176  -                                                                                                                        Heterostruturas                                                
 
 
 
1.594 1.595 1.596 1.597 1.598 1.599 1.600 1.601 1.602
Energia (eV)
In
te
ns
id
ad
e 
(u
.a
.)
 
 
Figura 8.19: As curvas a tracejado e a cheio são respectivamente para o espectro simulado nas altas energias pela 
equação I(x) = x1/2exp(-x) com    x = (h? -Eg-Ex)/kBT e  h?max= Eg – Ex + k BT/2 e para o espectro de emissão Eexc 
(excitão livre) registado à temperatura de 20 K  de um filme de CdTe com espessura de 25 ?m.  Os parâmetros de 
ajuste são Eg = 1.60558 eV; Ex = 0.010584 eV e kBT = 0.00019 eV 
 
8.8 Conclusões 
Os nossos resultados mostraram que: (i) podem ser crescidas camadas de CdTe por 
MOCVD em substratos de GaAs (100) com qualidade estrutural e óptica bastante boa, apesar 
do elevado desajuste dos parâmetros de rede; (ii) a deformação devida ao desajuste das redes 
em grande parte relaxa na interface CdTe/GaAs; (iii) o valor da deformação (?=2?10-4) devida 
à diferença dos coeficientes de expansão térmica entre a camada e o substrato, era dominante 
nas camadas mais espessas, enquanto o desajuste dos parâmetros da rede passava a ser 
preponderante nas camadas mais finas. Mostrou-se também que as deslocações, cuja 
densidade foi estimada através da largura a meia-altura das curvas DCXRD, eram as principais 
responsáveis pelo relaxamento da tensão interna desenvolvida entre a camada depositada e o 
substrato e diminuíam com o aumento da espessura das camadas. A densidade de deslocações 
obtida na camada mais espessa foi de 3? 107 cm-2, valor semelhante ao determinado por 
Tatsuoka et al (1989) em camadas de CdTe/GaAs crescidas por HWE e por MOVPE. Embora 
calculada por processos diferentes, é importante referir que a densidade de deslocações 
determinada na superfície da camada mais espessa (25 µm) continua a ser superior à densidade 
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de deslocações calculada nos cristais de CdTe crescidos pelo processo ponte de Bridgman 
(tabela 4.1).  
Os espectros obtidos na superfície das camadas mais finas são bastante largos, o que 
quer dizer que a deformação na superfície das camadas não é homogénea e a cristalinidade é 
pobre. Com o aumento da espessura, os espectros tornam-se mais estreitos, reflectindo um 
melhoramento significativo na estrutura cristalina das camadas. Este resultado foi confirmado 
pelas medidas de fotoluminescência nas amostras mais espessas, nomeadamente pelo 
aparecimento e pela largura a meia-altura bastante reduzida das transições excitónicas. Foi 
possível determinar a profundidade do nível aceitador (92 meV) através das transições BA e 
DAP, atribuí-lo à impureza As e concluir que a contaminação não se efectua  através da 
interface, mas sim por cima dado que a área integrada da emissão aumenta com o aumento da 
espessura das camadas.  
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9.1 Introdução 
No capítulo 7, mostrou-se que a técnica micro-Raman associada à radiação visível 
coerente alterava a superfície do CdTe, formando-se uma película de Te, sendo observados em 
simultâneo os modos do Te e do CdTe. Este facto, como se verificou, dependia fortemente da 
densidade de potência na superfície das amostras, inviabilizando a determinação por aquele 
processo das frequências dos modos ópticos, uma vez que o modo TO do CdTe e o modo E do 
telúrio se sobrepõem a 141 cm-1. Por outro lado, o compromisso entre a observação dos modos 
activos em Raman e a excitação necessária para a conseguir requer na superfície das amostras 
potências bastante elevadas. Obter estas frequências é fundamental já que permitem identificar 
o material (principalmente tratando-se de filmes finos) e também determinar a sua ionicidade 
— cujo valor, quando comparado com o dos outros semicondutores, permite  obter 
informações sobre o hiato (o hiato fundamental aumenta com a ionicidade), a constante 
dieléctrica estática (esta diminui com o aumento da ionicidade), a separação entre as 
frequências dos modos LO e TO (aumenta com a ionicidade), etc. 
Neste capítulo utiliza-se alternativamente a radiação no infravermelho longínquo — 
cujo campo da radiação electromagnética interage com as vibrações fundamentais da rede 
(região reststrahlen) — para determinar a frequência dos modos ópticos transversal e 
longitudinal no centro da zona de Brioullin (o CdTe é um cristal não centrossimétrico). 
Todavia, o coeficiente de absorção nesta região é tão elevado que são requeridos filmes muito 
finos, da ordem de poucos micra, para realizar medidas de transmissão. Por este motivo os  
estudos ópticos nesta região são realizados pela técnica de reflexão. Apresentam-se espectros 
de reflectância e de transmissão do CdTe e de camadas de CdTe/GaAs na região reststrahlen, 
dos quais, com o auxílio das relações de dispersão de Kramers-Kronig (KK), se obtêm a 
função dieléctrica e o índice de refracção. Estes resultados, e a sua simulação pelas expressões 
obtidas através do modelo do oscilador harmónico clássico, permitem mostrar de forma 
semelhante o comportamento do CdTe nessa região, além de possibilitarem a atribuição de 
grandezas físicas que caracterizam o material, nomeadamente as frequências ópticas 
transversal e longitudinal, as constantes dieléctricas óptica e estática, e o coeficiente de 
amortecimento. Determina-se também a carga efectiva  de Szigeti — parâmetro indicador da 
ionicidade do material —, e a concentração de portadores livres nas camadas de CdTe/GaAs 
pela contribuição do plasma na função dieléctrica. 
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9.2 Detalhes experimentais 
Utilizaram-se amostras de CdTe com as dimensões 1cm? 1cm? 1mm, crescidas pelo 
processo ponte de Bridgman, polidas química e mecanicamente em ambas as faces e 
orientadas segundo a direcção <111>, bem como camadas de CdTe/GaAs com diferentes 
espessuras. O dispositivo utilizado para obter os espectros de reflexão é descrito no capítulo 3. 
A intensidade da radiação reflectida pela amostra foi comparada com a in tensidade reflectida 
por um espelho cuja reflectância era de ~ 98%. As medidas foram efectuadas à temperatura 
ambiente. 
 
9.3 Resultados experimentais 
Registaram-se espectros de reflectância e de absorvância de cristais maciços de CdTe e 
de camadas de CdTe/GaAs no infravermelho longínquo à temperatura ambiente. 
 
i) Reflexão em cristais maciços e em camadas de CdTe/GaAs 
Na figura 9.1 mostram-se espectros de reflectância do CdTe e do GaAs no 
infravermelho longínquo, registados à temperatura ambiente e com resolução de 2 cm-1. Para 
cada caso distinguem-se as frequências dos modos ópticos transversal (? T O), longitudinal 
(? L O) e a banda reststrahlen (? T O < ?  < ? L O). Os valores das frequências encontram-se na 
tabela 9.1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9.1: Espectros de reflectância dos monocristais de CdTe e GaAs no infravermelho longínquo, em função 
da frequência. Os espectros foram obtidos com um ângulo de incidência de ~ 10º e à temperatura ambiente. 
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Tabela 9.1: Frequências dos modos ópticos no ponto de simetria G para o CdTe e GaAs, determinados 
experimentalmente a partir das medidas de infravermelho. 
 CdTe GaAs 
TO ~140 cm-1 ~260 cm-1 
LO ~168 cm-1 ~298 cm-1 
Reststrahlen 140 cm-1<? <168 cm-1 260 cm-1 < ? <298 cm-1 
  
 
Na figura 9.2 mostram-se os espectros obtidos nas camadas de CdTe/GaAs com 
diferentes espessuras por reflexão. Nos espectros identificam-se de forma bastante clara, as 
bandas reststrahlen do CdTe e do GaAs. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9.2: Espectros de reflectância de camadas de CdTe com diferentes espessuras crescidas em substratos de  
GaAs no infravermelho longínquo. 
 
Na figura 9.3, estão reproduzidos com maior ampliação os espectros de reflectância das 
camadas de CdTe. A presença dos portadores de carga é caracterizada pelo deslocamento do 
mínimo L+ para energias mais elevadas. Este facto deve-se à sobreposição das contribuições 
das diferentes permitividades e conduz a frequências distintas para ? ???  = 0. Os zeros da 
parte real da função dieléctrica permitem calcular com bastante precisão estas frequências 
como veremos adiante. 
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Figura 9.3: Espectro de reflectância das camadas de CdTe/GaAs e de uma amostra de fábrica (tipo n) de CdTe na 
mesma região. L+ representa a frequência do plasmão.  
 
iii) Absorção em camadas de CdTe/GaAs e em cristais de CdTe maciços 
Os espectros das camadas à temperatura ambiente, obtidos por absorção no 
infravermelho longínquo, no intervalo de número de onda 100 cm-1- 500 cm-1, estão 
representados na figura 9.4. Nos espectros é fácil identificar a banda reststrahlen do CdTe, do 
GaAs e as bandas laterais associadas à combinação de fonões. Com o aumento da espessura 
das camadas verifica-se um deslocamento do máximo e um aumento da área da banda de 
absorção, aumentando a incerteza na determinação da frequência ? T . A forte absorção em 
monocristais com a espessura de ~1 mm torna os resultados completamente indefinidos quanto 
à posição e à forma da banda reststrahlen (figura 9.5a). As bandas observadas a 250 cm-1 e a 
300 cm-1 correspondem à combinação de fonões  LO+LA e 2LO respectivamente. Na camada 
menos espessa (figura 9.5b), além da banda reststrahlen observada a 148 cm-1, observam-se a 
frequências distintas outras estruturas (tabela 9.2). É bastante provável que a interdifusão de 
átomos durante o crescimento seja responsável por essas bandas.    
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Figura 9.4: Espectros de absorvância de camadas de CdTe com diferentes espessuras crescidas sobre substratos 
de GaAs. 
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Figura 9.5: (a) espectro de absorvância de um monocristal de CdTe de 1 mm de espessura; (b) espectro de 
absorvância de uma camada de CdTe/GaAs de 0.6?m de espessura. Ambos os espectros foram obtidos à 
temperatura ambiente. 
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Tabela 9.2: Máximos de absorção correspondentes à figura 9.10.  
 cm-1 meV Modos ópticos 
GaAs 412 51 LO+LA  
 444 55 TO2+LA  
 452 56 TO1+LA  
 300 37 reststrahlen 
    
CdTe 112 14  
 162 20  
 173 21.4  
 148 18.5 reststrahlen 
 
9.4 Análise dos resultados 
As frequências ópticas transversal (?  T) e longitudinal (?  L) dos cristais maciços foram 
obtidas da parte real da função dieléctrica (figura 9.6b). As partes real e imaginária da função 
dieléctrica foram calculadas a partir do espectro de reflectância do CdTe pelas relações de KK. 
No espectro da parte real obtêm-se com bastante precisão os valores das frequências óptica 
transversal (141cm-1) e a frequência óptica longitudinal (165 cm-1) correspondentes aos zeros 
da função; na parte imaginária, o valor 141 cm-1, correspondente ao máximo da curva, é 
equivalente à frequência do modo óptico transversal. 
         
                              (a)                                                          (b) 
 
              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 9.6: (a) Parte imaginária e (b) parte real da função dieléctrica do CdTe na região reststrlhlen. 
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                             (a)                                                            (b) 
 
 
 
 
 
 
                                      (a)                                                                                     (b) 
 
 
 
 
 
Figura 9.7: (b) Parte real e (b) parte imaginária do índice de refracção do CdTe na região reststrahlen. 
 
Na figura 9.7, mostram-se as partes real e imaginária do índice de refracção. Na parte 
real, é possível obter a constante dieléctrica óptica e a constante dieléctrica estática. Elas 
correspondem ao quadrado dos valores para os quais os ramos do índice de refracção 
convergem. Experimentalmente, não foi possível registar o espectro do índice de refracção na 
região de frequências inferiores a 100 cm-1 — e assim observar a convergência do espectro nas 
baixas frequências —, o que não permitiu retirar do gráfico o valor da constante dieléctrica 
estática. A constante dieléctrica óptica foi obtida pela convergência do ramo das altas 
frequências do espectro da parte real do índice de refracção e a constante dieléctrica estática 
foi obtida utilizando a relação LST (equação 2.61).Os resultados estão registados na tabela 
9.3.  
Do ajuste da expressão 2.64 (parte imaginária da função dieléctrica) ao espectro obtido 
pelas relações KK (figura 9.8) foi obtida a constante de amortecimento sendo também 
determinadas as constantes ópticas ??? ,st . Os valores das constantes ??? ,st e ? , embora 
obtidos por métodos diferentes, são bastante próximos, como se pode ver na tabela 9.3. 
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Figura 9.8: Parte imaginária da função dieléctrica do CdTe,  obtida da reflectância através da relação de dispersão 
KK. A curva a fino representa o ajuste obtido pela expressão (2.65) resultante do modelo do oscilador harmónico 
clássico. 
 
A região reststrahlen é caracterizada pela grande variação da profundidade de penetração da 
radiação em função da frequência. Por exemplo, o volume médio de interacção da radiação 
com o meio, correspondente à frequência do modo óptico transversal, é ~15 vezes menor que 
o volume relacionado com a frequência do modo óptico longitudinal o que mostra que a 
frequência ? TO é mais sensível às condições da superfície do material que a frequência ?  LO, 
esta mais próxima do valor médio do cristal (figura 9.9). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9.9: Profundidade de penetração d em função da frequência na região reststrahlen 
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Os resultados obtidos para as frequências ópticas transversal e longitudinal estão de 
acordo com as obtidas por Mitsuishi et al (1965). O mesmo já não acontece com as 
constantes 0? , ??  e ?  cujos valores obtidos são menores. É importante referir que no trabalho 
daquele autor utilizaram-se amostras policristalinas. Além dos resultados obtidos neste 
capítulo, só as medidas apresentadas no trabalho de Johnson et al (1969) foram realizadas em 
monocristais, sendo os resultados comparáveis.  
A carga efectiva de Szigeti —  e*s — foi obtida pela expressão 2.73. O valor 
encontrado para a carga efectiva de Szigeti — 0.73 — mostra de facto o carácter iónico 
acentuado do CdTe quando comparado com o valor do GaAs — 0.43 — (Gibbons, 1958) 
obtido pelo mesmo método. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9.10: Parte real da função dieléctrica na região reststrahlen correspondente às camadas de 25 ? m e 4 ? m,                         
calculada a partir  da reflectância. 
 
 
A concentração de portadores de carga, calculada, com as expressões ( 2.75) e (2.76)  
devida à contribuição do plasma constituído pelos portadores livres, aumenta com a 
diminuição da espessura das camadas (tabela 9.5). As frequências ópticas longitudinais das 
camadas  foram  obtidas  através  dos zeros da função da parte real da função dieléctrica 
(figura 9.10). 
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 Tabela 9.3: Constantes ópticas do CdTe obtidas na região reststahlen à temperatura ambiente.  
? ? ??cm
-1) ? L ??cm
-1) 
??  ??
 
st?  ?  (cm
-1) 
141 (a) 167 (a) 2.55?0.05 (b)  6.5?0.25 (b) 9.1? 0.35  (c) 1.76?0.4  (d) 
140.93 (e) — — 6.2  (e) 9.65  (e) 1.9  (e) 
 
(a) obtido do espectro da parte real da função dieléctrica; (b) obtido pela convergência do ramo das altas 
frequências do espectro da parte real do índice de refracção; (c) obtido pela relação LST (2.61); (d) obtido pela 
expressão 2.74; (e) obtidos pelo ajuste da expressão 2.64 (parte real da função dieléctrica) ao espectro da figura 
9.4. 
 
 
Tabela 9.4: Carga efectiva de Szigeti  e*/e  obtida para o CdTe à temperatura ambiente. 
Ni (nº de iões/m3) Mi (massa reduzida)   (Kg) Carga do electrão  (C) e*/e (carga efectiva de Szigeti) 
1.46x1028 1.00x10-25 1.6x10-19 0.73 
 
 
Tabela 9.5: Concentração dos transportadores livres em  camadas de CdTe com diferentes espessuras. L+ - 
frequência do plasmão; LO - frequência do modo óptico longitudinal; TO - frequência do modo óptico 
transversal. 
Espessura (? m) L+ (cm
-1 ) LO (cm-1 ) TO (cm-1 ) n (cm-3) 
25 168 — ~ 141 7.3? 1016 
8 172 — ~ 141 3.2? 1017 
4 174 — ~ 141 4.3? 1017 
 
 
9.5 Conclusões 
Neste capítulo, os espectros de reflectância do CdTe foram analisados pela relação de 
Kramers-Kronig e foram obtidas as grandezas ? ???1 , ? ???2 , ? ??n , ? ??k  na região 
reststrahlen. Os resultados foram comparados com as fórmulas de dispersão de Drude 
(oscilador harmónico simples com amortecimento) e foram obtidas as constantes  0? , ?? , ?  L, 
?  T, ?  e ee ?  para o CdTe.  
A reflexão no infravermelho longínquo permitiu tal como a técnica Raman o permite 
(em cristais não centrossimétricos), determinar a frequência dos modos ópticos transversal e 
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longitudinal no centro da zona de Brioullin. Conclui-se que a frequência ? T  (e as grandezas 
derivadas) é mais sensível às condições da superfície do material que a frequência  ? Le que os 
resultados de ? L  e ? T  são ainda mais sensíveis à superfície do material quando são obtidos 
pela técnica micro-Raman e a fonte de excitação é a radiação visível. Deste modo, o processo 
óptico envolvido na determinação das frequências e constantes associadas, quando se pretende 
compará- las, é bastante importante.  
Nesta região e pela mesmo método foi possível também determinar a concentração de 
transportadores livres nas camadas de CdTe/GaAs. 
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Capítulo 10 
 
 
Conclusões 
 
O trabalho desenvolvido nesta tese permitiu analisar e caracterizar os centros opticamente 
activos nas amostras de CdTe e em camadas de CdTe/GaAs. Nas amostras crescidas pelo 
processo de Bridgman e nas camadas de CdTe/GaAs crescidas por MOCVD verificou-se que, 
mesmo não sendo intencionalmente dopadas apresentam bandas de luminescência originadas 
por impurezas contaminantes durante o processo de crescimento. Para além da recombinação 
radiativa originada pelos excitões livres e ligados e pelos pares dador-aceitador  verifica-se 
que parte da luminescência observada em algumas amostras é originada por defeitos 
profundos que dão lugar a bandas largas não estruturadas. 
Mostrou-se que os defeitos introduzidos durante o crescimento são facilmente 
activados ou desactivados com o recozimento e as dopagens utilizadas para introduzir de 
forma controlada concentrações de impurezas específicas na rede produzem resultados 
ambíguos. Concluiu- se que após a dopagem e com o recozimento continua a ser difícil 
distinguir se as variações resultantes nos espectros de fotoluminescência são devidas às 
impurezas residuais ( ~1016 cm-3) — valor ainda bastante elevado quando comparado com a 
concentração do mesmo tipo de impurezas em materiais como o Si e o GaAs — ou às 
introduzidas pelo processo de dopagem. Por outro lado, os recozimentos efectuados na 
presença ou não do cádmio activam (desactivam) defeitos com características diferentes. Essas 
diferenças permitem distinguir o tipo de condutividade do semicond utor. 
Atendendo ainda que os tratamentos térmicos são muitas vezes utilizados antes ou durante a 
formação de contactos (na construção de dispositivos) foi importante comprovar que a 
presença do oxigénio durante os tratamentos térmicos leva à oxidação do Cd e também do Te 
aparecendo na superfície da bolacha os óxidos CdO e TeO2 além de se difundir na rede 
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cristalina. Os resultados obtidos em amostras de CdTe:Fe foram pouco animadores, dado que 
a introdução do ferro por difusão nas amostras em posição substitucional não foi conseguido 
como se pretendia, frustando assim quaisquer estudos sobre as propriedades magnetoópticas 
do CdTe:Fe. 
Mostrou-se que as emissões na região 1.4 eV em geral eram devidas a transições 
banda-aceitador e dador-aceitador com excepção da emissão com a LZF a 1.47 eV (e fraco 
acoplamento vibrónico) cuja origem era de natureza excitónica, conclusão reforçada pelo 
factor de Huang-Rhys (0.18) quando comparado ao das outras emissões na mesma região 
espectral (1.5). Foi obtida a relação empírica S = 72 E2 que relaciona o factor de Huang – 
Rhys e o quadrado da energia de ionização dos aceitadores, sendo atribuído ao aceitador a 
influência preponderante na formação da banda vibrónica.  
Nas camadas de CdTe, os resultados obtidos por reflectância mostraram que podem ser 
crescidas camadas de CdTe por MOCVD em substratos de GaAs (100) com qualidade 
estrutural e óptica bastante boa. Mesmo assim, a deformação residual na superfície das 
camadas mais espessas é da ordem de grandeza de ~ 10-4. Esta deformação, devida à diferença 
dos coeficientes de expansão térmica entre a camada e o substrato, era dominante nas camadas 
mais espessas, enquanto o desajuste dos parâmetros da rede passava a ser preponderante nas 
camadas mais finas. Como se disse anteriormente, esta técnica de medida da tensão numa 
camada é mais eficaz e sensível ao estado de superfície que os RX, dado que a profundidade 
típica de penetração de um fotão nesta região é de cerca de 0.1 ? m, enquanto que os RX 
penetram a camada numa espessura da ordem dos 5 ? m. Além disso, por observação directa 
dos espectros obtidos por reflectância, é possível concluir sobre a homogeneidade da 
superfície e a cristalinidade da mesma. 
Mostrou-se que as deslocações eram as principais responsáveis pelo relaxamento da 
tensão interna desenvolvida entre a camada depositada e o substrato. A densidade de 
deslocações na camada mais espessa foi de 3x107 cm-2, valor na mesma ordem de grandeza ao 
obtido por Tatsuoka et al (1989) em camadas com espessura semelhante. 
O coeficiente de Huang-Rhys calculado pela expressão S = 72 E2 e com a energia de 
ionização de 92 meV está de acordo com o valor determinado experimentalmente, reforçando 
assim a validade da expressão para os aceitadores no CdTe. 
 Através da dependência da intensidade integrada das transições Ex, D0X, A0X, DAP, 
BA da potência de excitação, foi possível obter a relação I = Lk com o coeficiente k no 
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intervalo 1 < k < 2 para as transições Ex, D0X, A0X e no intervalo 0.5 < k <1 para as transições 
DAP e BA e ainda kFE < kD0X < kA0X. Este parâmetro em multicamadas de boa qualidade – nas 
multicamadas as transições aparecem deslocadas de acordo com a tensão na interface e/ou 
composição das multicamadas e no CdTe/GaAs as transições encontram-se separadas de 5 
meV – torna-se útil uma vez que a energia de transição só por si, não é um bom parâmetro de 
identificação. O processo de identificação das transições foi complementado pela forma das 
linhas das emissões e pela energia de activação. 
Tendo por base a informação micro-Raman obtida a partir da divergência do feixe, da 
diminuição da magnificação das objectivas, da aproximação do comprimento de onda de 
excitação ao hiato, da potência de excitação na superfície da amostra mostrou-se que esta 
técnica, associada à radiação visível, no estudo das superfície do CdTe condiciona quaisquer 
resultados sobre inclusões de telúrio na superfície do CdTe, uma vez que durante o processo 
de medida de verifica a formação de uma camada de telúrio na região irradiada. A formação 
do Te na superfície do CdTe é um processo dinâmico e observável nos espectros de micro-
Raman em função da densidade de potência e do tempo de exposição à radiação laser. O 
mecanismo pelo qual o Te se forma na superfície do CdTe não foi estudado, no entanto, a 
possibilidade de crescer filmes de CdTe com bastante qualidade e assim o desenvolvimento de 
componentes tais como detectores no infravermelho e células solares menos dispendiosas 
poderá ser um estímulo para estudar o processo de formação do Te. 
Através da espectroscopia de Raman com excitação no infravermelho observou-se pela 
primeira vez no CdTe a interacção entre o fonão óptico longitudinal LO e os transportadores 
livres. Determinou-se a concentração de transportadores livres 5.8 x 10 16 cm-3. 
Os espectros da função dieléctrica e do índice de refracção do CdTe na região reststrahlen,  
foram obtidos a partir do espectro de refletância com o auxilio das relações de dispersão de 
Kramer-Kroning. Os espectros foram simulados pelo modelo do oscilador harmónico clássico 
mostrando que  ambos os métodos descrevem o comportamento óptico do CdTe de modo 
semelhante nessa região. Foram calculadas as frequências ópticas transversal e longitudinal, as 
constantes dieléctricas óptica, estática e os coeficientes de amortecimento e de Szigeti.   
Em resumo: O estudo das propriedades ópticas (luminescência, reflectividade, Raman, micro-
Raman, absorção no IV) dos monocristais maciços de CdTe e a comparação destes resultados 
com os resultados de medidas em camadas de CdTe/GaAs permitiu-nos aferir propriedades 
das camadas de CdTe/GaAs, nomeadamente a densidade de deslocações, defeitos nativos e 
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processos de incorporação do As, densidade de portadores e processos de estabilização da 
superfície. Ficou provado que a aplicação destes processos exige conhecimento profundo das 
propriedades ópticas e dos defeitos dos monocristais maciços nomeadamente: migração e 
recombinação de dopantes com a temperatura e a potência de excitação, comportamento face a 
tensões aplicadas, agregação e separação de impurezas. Provamos ainda que uma vez satisfeito 
este requisito, os resultados obtidos por técnicas ópticas (não destrutivas, mais rápidas e fáceis 
de implementar e podendo ser utilizadas durante o processo de crescimento) são comparáveis 
com os resultados obtidos por outras técnicas que exigem mais tempo ou preparação mais 
demorada nomeadamente por medidas de Hall (concentração de portadores de carga, 
resistividade) e DLTS (níveis profundos). Por outro lado, provou-se que a técnica micro-
Raman associada à excitação laser na região do visível durante o processo de medida provoca 
a formação de uma camada de telúrio na região irradiada comprometendo deste modo o estudo 
das inclusões de telúrio na superfície do CdTe.  
 
 
 
